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Resumo 
Utilizou-se a técnica da Dinâmica Molecular associada à Dinâmica 
de Rede para uma estimativa dos efeitos da anarmonicidade do potencial 
entre pares de Íons às grandezas termodinâmicas em ligas de Rbf(. A 
mesma técnica foi utilizada para se calcular o fator de estrutura estático 
total em ligas de Na C s. Os potenciais efetivos de interação nestas ligas 
foram obtidos através de uma extensão do formalismo de pseudo-potencia1 
aplicado aos metais alcalinos, em uma forma apropriada para as ligas. Os 
potenciais se revelaram bastante satisfatórios à medida que reproduziram, 
com o auxílio da simulação computacional, para Rbf(, dados experimen-
tais das frequências de vibração dos modos normais da liga e de modos 
locais associados aos Íons potássio, e os espectros experimentais do fa-





The technique of molecular dynamics together with lattice dynamics was usecl 
to estimate the effects of the anharmonicity of the ion-ion pai r potential to thermody-
namics functions in Rbf( alloys. The sarne technique was usecl to calculate the total 
static structure factor in Na C s alloys. The effective ion-ion pai r potentials in these 
alloys was calculated by an extension of the pseudo-potential formalism appliecl to 
the alkali metais, with appropriatecl moclifications to the alloys. These potentials, 
associatecl to the molecular clynamics, reproduceel, to the Rbf( alloy, the experimen-
tal data of the normal anel local moeles frequency anel the experimentai total static 
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O objetivo da utilização de qualquer simulação computacional é computar as pro-
priedades macroscópicas em um sistema ele muitos corpos a partir das interações 
microscópicas dos seus elementos constituintes. As principais contribuiçÕ<"s que estas 
simulações oferecem são o entendimento e a capacidade ele realizar estimativas quan-
titativas de resultados experimentais e também a possibilidade de extrapolar c\;Hlos 
em regiões ele difícil acesso em laboratório. 
Nós utilizamos neste trabalho a técnica ele simulação computacion<1l conhe"i<la 
como Dinâmica Molecular (D.M.) para estudarmos algumas propriedades termo-
dinâmicas em ligas binárias de metais alcalinos. As interações entre as partículas n<"s-
tas ligas foram obtidas a partir elos potenciais ele interação em cristais monoatômiros 
dos elementos constituintes das ligas. Estes potenciais, por sua vez, silo descritos 
através ele um modelo de pseudo-potencia.l local, exposto no capítulo 2. Nós mostra-
mos neste capítulo como o modelo de pseudo-potencial adotado ajusta-s" bem parE! 
os metais Na, I<, Rb e Cs. Os conjuntos dP parâmetros que descrevem o potencial <'rn 
Rb e Cs (Na e I< já dispunham de dados na. literatura.) foram obtidos <1jnsta.ndo-os 
aos valores experimentais de algumas grandezas termodinâmicas destes metais. As 
curvas de dispersão nas principais direçÕPs de simetria foram calculadas para Hb <' ( '.<, 
stendo que para o primeiro os resultados foram comparados aos valores expNimcnt.ais. 
Nós estendemos o caso monoa.t.ômico para. ligas binárias e calculamos t.amh<'m cmvas 
de dispersão em LixN a1 _x, onde para. o [,i utilizou-se um modelo de pseudo-potencia.l 
diferente daquele utilizado para. os outros metais alcalinos. 
O capítulo 3 mostra. como os potenciais obtidos para. os metais alcalinos podem ser 
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utilizados na descrição dos potenciais de interação em ligas binárias. Nós estudamos 
o caso particular da liga Rb0 .71 K 0 .29 , onde medidas experimentais obtidas através de 
espalhamento inelástico de nêutrons indicavam a presença de modos locais de vibração 
associados aos Íons potássio. Nós utilizamos a técnica-da D.M. para obtermos estes 
modos locais, e a concordância com o exp.,rimento revelou o acerto do modelo para 
descrever o potencial de interação na liga. Nós exploramos o caráter não harmônico 
deste potencial e utilizamos D.M. conjuntamente com resultados da dinâmica de rede 
do sistema para avaliarmos as contribuições da anarmonicidade do potencial inter-
iônico às grandezas termodinâmicas na liga. 
No capítulo 4, nós utilizamos D.M. e o mesmo modelo de potencial para a li,ga 
binária para reproduzir os resultados experimentais do fator de estrutura estático 
total em ligas Na-Cs, em duas concentraçÕ<es distintas. Grandezas como cnerp;ia 
mínima nestas ligas também foram investigadas. 
Capítulo 2 
O Formalismo do Pseudo-Potencial 
O principal ingrediente em qualquer simulação computacional, sem considerarmos 
os parâmetros fixados e as condições iniciais escolhidas, é o potencial de int.Pração 
entre as partículas. Para as ligas de met.11.is alcalinos, qu<" nós pretendemos estudar, 
este potencial é descrito a partir dos potenciais ele interação dos elemrent.os constit.,in-
tes da liga. Nós vamos então determinar inicia.lmentP os potf'nciais dP inkraç.ã.o ''"' 
cristais monoatômicos de metais alcalinos, para. dPpois considrera.rmos o caso da liga 
binária. Para a obtenção destes potenciais, utiliza-se aqui o formalismo do psendo-
potencial, com a. interação íon-elétron de valência. descrita pelo modelo dP Harriwn 
([1 ]), parametrizado para reproduzir os valores experimentais de algumas grandP7-a.s 
termodinâmicas destes metais. 
2.1 A Aproximação Adiabática 
Consideremos a equação de Schrõdinger para um sólido monoa.tômi<'O met.;;!ico 
escrevendo o Hamiltonia.no total cristalino como a. soma da. energia cinética de todas 
as partículas mais as energias de interação entre elas. O sólido será consid<'redo 
composto de dois grupos de elétrons, os elétrons de vali'~ncia que contrih'lem para a 
ligação química e os elétrons de caroço, ligados fortemente nas camadas rn11is próximas 
dos Íons da rede e que pouca influência. têm nas propriedades de transpork dos 
sólidos. O I-Iarniltoniano total consiste então na. energia cinética de todos os elétrons 
de valência mais todos os Íons e a energia associada. com todas as intcrações entre as 
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partículas: 
liTW = (IIe~ + lfion + He~-ion)i.JJ 
onde i.JJ é a função de onda total. 
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(2.1) 
O problema inicial consiste em determinarmos os termos deste Hamiltoniano to-
tal. Em particular, nas simulações computacionais realizadas, é necessário o conhe-
cimento, para um dado íon, da interação deste com os demais íons, todos envoltos 
por um gás de elétrons. Portanto, os dois últimos termos do Hamiltoniano total 
serão utilizados nas simulações; no entanto, para a determinação da energia total do 
sistema, a energia de interação elétron-elrtron também deve ser conhecida. 
Para a determinação dos termos do Hamiltoniano lotai pode-se utilizar a apro-
ximação adiabática, que leva. em conta. a.p:rande diferença entre as massas dos elétrons 
e dos Íons. Dado que os íons movem-sP kntamente se comparados aos elétrons, 
assume-se que os elétrons respondem a.dia.baticamente a uma mudança na posição dos 
íons. Como primeira. aproximação considera-se então para os elétrons uma equaçií.o 
de Schréidinger da forma: 
(2.2) 
onde as coordenadas dos íons são mantidas fixas. As funções de onda p]etrônicas 
1 dependem das coordenadas dos elétrons e as coordenadas dos íons aparPcem aqui 
como parâmetros. A função de onda total do sistema é tomada corno um produto ~a 
forma: 
(2.:l) 
onde 1 são auto-funções do Hamiltoniano eletrônico (2.2), N e N' sao r<•spedi··a-
mente o número de elét.rons de valência e de íons (N = N' no metal alcalino)" if' c:1o 
as auto-funções do Harniltoniano iônico. Substituindo i.JJ na equação de SchréidingPr 
(2.1) e fazendo uso da aproximação a.diabática. ( [2]), obtem-se um Hamilton i ano iônico 
da forma.: 
(:1. I ) 
comETa energia total e Ee~ dado pela. equação (2.2). Como a energia totnl <·letrõnica 
Eet depende da posição dos íons, a energia eletrônica. contém uma. contribuiçã.o à 
energia potencia.\ dos íons, podendo ser considerada. um potencial aditivo no I-Ia.mil-
tonia.no iônico Hion· Primeiramente então procura-se a soluçã.o para. o Hamilton i ano 
eletrônico (2.2), onde será utilizado o formalismo do pseudo-potencia.l. 
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Na teoria do pseudo-potencial, algumas aproximações devem ser consideradas. 
Em primeiro lugar, a aproximação do campo auto-consistente, onde a interação en-
tre os elétrons é substituída por um potencial que representa urna interação média 
entre eles, calculado de modo auto-consistente. A mais importante interação entre 
os elétrons é a repulsão Coulombiana, que é dividida convenientemente em três con-
tribuições distintas: a primeira é o potencial de I-Iartree, que é obtido cakulando-se 
a média no tempo da distribuição eletrônica e obtendo-se o potencial cotT<"spon-
dente utilizando-se a equação de Poisson; a segunda. é o potencial de "Pxcba.ngc·", 
consequência do princípio da exclusão de Pauli; a terceira contribuição é devida. its 
correçôes remanescentes do movimento correlato dos ,létrons, chamada. energia de 
correlação. 
A separação dos níveis de Pnergia elet.rônicos Pm estados de caroço, considerados 
localizados, e estados da banda. de conduç.ão é outra. aproximação a ser kva.da. em 
conta. Esta. distinção é clara para os metais alcalinos, investigados nPsLP tra.ba.lbo, 
onde cada. átomo no sólido contribui com um elétron do tipo s pa.ra. a. banda. de 
condução e os outros elétrons são considerados de rca.roço. 
Corno última. aproximação, e não menos importante, destaca-se o uso eh teoria dP 
perturbação para calcular os estados da banda. de condução. Esta é a basf' da tPmia 
de pseudo-potencial e a distingüe dos cálculos de banda tradicional. A formula('iio 
do cálculo de perturbação não é única e o formalismo do pseudo-potencia I baseia sf' 
aqui no método de ondas planas ortogonalizadas. 
2.2 O Método OPW 
Se V(r"'} é o potencial auto-consistente de Hartree visto por cada um dos elétrons, 
cada auto-função da energia 1/J; para o e]Át.ron satisfaz a. igualdade: 
(2.!i) 
onde T é a energia cinética e Ei é a energia do i-ésinlo estado, que será dc~notado por 
índice a para os estados de caroço e k para os estados da banda. 
Um método de resolução para determinarmos os estados da banda de conduçií.o 
seria o de expandir a função de onda num conjunto completo de ondas planas. Quando 
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esta forma é substituída na equação (2.5), obtem-se um conjunto de equaçÕ<ee lineares 
simultâneas para os coeficientes da expansão. Esta escolha, no entanto, requer um 
número muito grande de ondas planas para dar uma razoável descrição da função de 
onda. 
O conhecimento dos estados de caroço pode ser usado para simplificar o problema. 
Como os estados da banda de condução devem ser ortogonais aos estados de caroço, 
utiliza-se uma expansão em ondas planas ortogonalizadas aos estados de caroço. Este 
método, OPW (Orthogonalized Plane Waves) requer muito menos termos e portanto 
é mais conveniente. Uma OPW de número de onda k é descrita por: 
OPW;; = ik >-I:" ia>< aik > 
onde ik > representa uma onda plana normalizada. no volume V do crista.!, 
ik >= v-1/2e-ik.? 




Uma função de onda tal como em (2.6) é ortogonal a qualquer estadP de carnr:o 
i/1 >, uma vez que: 
< ;3i0PW;; >=< fiik > - < fii(I:"ia >< aik >) = 
< fiik > -8<>,(3 < aik >=< fiik > - <: fiik >=O 
onde a ortogonalidade dos estados de caroço foi levada em conta. 
(2.9) 
Uma OPW;; também pode ser escrita em termos de um operador P flUe projeta. 
qualquer função de onda. nos estados de caroço: 
P = I:ain ><ai (2 ! O) 
que resulta em: 
OPW;; = (l - P)ik > (2.11) 
Um estado da banda. pode ser expandido em termos de uma combinação linear 
geral de funções OPW;; (2.11): 
(2.12) 
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que substituída na equação de Schriidinger (2.5) conduz a: 
"Eqaq(k)H(l- P)lk + if>= E;;"E<iaq(k)(l- P)lk + if> (2.1:3) 
Multiplicando-se ambos os lados da expressão acima por cada um dos termos da 
expansão (2.12) obtem-se um conjunto de cquaçiies lineares algébricas para os coefi-
cientes desta expansão. No cálculo OPlV um número finito de termos na expansão 
(2.12) são selecionados para se resolver o problema. 
2.3 O Pseudo-potencial W 
O formalismo do pseudo-potencial adota. um proc<'dimento diferente do método 
OPW, onde os termos em (2.13) são rearranjados ([:'!]) para. se obter a forma: 
(2.H) 
onde W é chamado um pseudo-potencial e chtdo por: 
(2.1!)) 
e 1>;; é chamada uma pseudo-função de onda, escrita como: 
(2 ln) 
e relacionada à verdadeira função de onda pela expressão: 
(2. 17) 
Interessante notar que o pseudo-hamiltoniano (2.11) conduz às rnc·smas <'JH'r-
gias do Hamiltoniano eletrônico (2.2) e que qualflu<'r combinação linmr de esta-
dos de caroço adicionada à pseudo-funçào 1>;; resulta. numa. auto-funçào do psclHln-
llamiltoniano (2.11), com o mesmo autova.lor E;;. 
A única contribuiçào ao pseudo-potf'ncial W foni do caroço é \1(1":'), e este f. 
composto de potenciais Coulombianos devido aos Íons e aos outros elét.rons (mais 
correções de "exchange" ). Qualitativamente, este potencial pode ser assumido pe-
queno comparado à energia cinética. dos elétrons. No caroço, V( r) é grande e negativo, 
8 
devido à carga nuclear não blindada e (E;;-H)P é grande e positivo, porque o opera-
dor H sobre P resulta em energias eletrônicas do caroço E"' e as energias dos elétrons 
da banda E;; estão acima das energias do caroço. Consequentemente, é razoável su-
por que W seja pequeno também no caroço, e o pseudo-potencial é considerado uma 
perturbação. 
A energia E(k) do elétron de condução escrita até segunda ordem em W utilizando-
se a teoria de perturbação é dada por ([1 ]): 
(2.18) 
com aif(k) da expansão (2.16) dado por: 
aif(k) == < k + <J1WI~ > 
W /2m)(k2 -Jk + <]12) 
(2.19) 
e a0 ( k) igual a unidade. O termo de ordem zero na energia correspond<> e Pnergia do 
elétron livre. 
Para avaliarmos o termo de ordem dois na expressão (2.18), o pseudo-potencial 
W pode ser tomado como uma função real da variável posição r e não como nm 
operador: 
W == W(f) (2.:!0) 
o que caracteriza W como nm pseudo-potencial local. 
Uma importante consequência de considerarmos MI um pseudo-potenciallocel (, 
que, os elementos de matriz < k + <J1WJk > independem de k, pois: 
< f + <J1WJk >== v-1 j e-i!k"+ifl.?W(i'')~;k".r-cli'" == 
v-1 j W(f)e-iif?dr== W(q') (2. ~!I ) 
o que conduz às seguintes simplificações para os coeficientes ela expansào (2.16): 
a·(k)- W(q') 
' - W/2m)(k2-Jk+<J12 ) 
(2.22) 
aq( k)* == a_if(- k) 
simplificações estas que serão utilizadas posteriormente. 
Considera-se aqui que o potencial 111( i') para o clétron ele condução em i" pode ser 
escrito como uma soma ele potenciais ela mesma forma devido a cada um dos Íons: 
(2.24) 
Nesta expressão ij denota a posição ele equilíbrio elo íon j e o somatório estende-
se sobre todos os íons. Nesta forma, a transformada ele Fourier ele 111( f') pode sPr 
simplificada: 
W(q) =v-' .I W(i;')r_;q-.r-di"= 
v-' .I W(i")e-iõ.(f->',le-;,r.r,di;' = 
v-'L;je-i;.r, .f w(i;'- ij)e-;;.(r-fJldt = 8(q)w(q) 
onde 8( q) é o fator de estrutura: 
(2.2G) 
(2.2G) 
e w( q) é a transformada de Fourier do potencial devido a um único íon, d<'nominada 
fator de forma: 
(2.27) 
com No número de íons e VA o volume por íon. Da definição de 8(<]) é fácil constatar 
que 5(0) = 1. 
Dentro da aproximação de pseudo-potenciallocal, e .levando-se em conh os re,•d-
tados expressos por (2.21) e (2.25), o termo ele ordem um na expressã.o ("!.18) p~.ra 
E( R) é dado por: 
< k[Wfk >=< k + O[Wfk >= W(q= O)= S(O)w(q= O)= w(q= O) (2.2~) 
Co11sidcra-sn qu~ o potc•tJcial w( 17 - 1-:i) Tnove-RP rigidatnPnt.c cotn R<' li íon c~ cl<•st.a. 
maneira ele é tornado corno um potencial central w(r·), r a distância ao centro do íon. 
Sendo assim, w( q) depende somente da magnitude de q e pode ser escrita corno: 
(2.29) 
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Considerando os resultados (2.21 ), (2.25) e (2.28), a energia E(k) do détron ele 
condução é reescrita desta maneira: 
E(k)-r!
2
P (-O) z::'S*(""(" w(q)2 
-2m +wq- +,; q,. q 1 (1i. 2 k2/2m)(k2-lk+<J1 2 ) 
(2.:10) 
2.4 A Energia Total dos Elétrons de Condução 
Com a expressão (2.30) para a energia. de um elétron de condução corrigida até 
segunda ordem no psendo-potencial, a ~energia total dos elétrons de condução no 
estado fundamental pode ser avaliada. 
Na presença do potencial W(r·), os estados de energia mais baixa não formam nma 
região esférica no espaço r~ecíproco, e sim urna sup~erfície ck Fermi mais <eornplicada. 
No entanto, na avaliação da energia total até segunda ordem, pode-se sornar sobre 
a esfera de Fermi não distorcida, pois a diferença ent.r<e somar sobr<e a superfíci<' de 
Fermi verdadeira a esfera de Fermi é de terceira ordem e será negligerwia.da (11 ]). 
Nestas condições, a energia total por Íon no estado fnndamental é dada por: 
(2.:ll) 
onde o fator 2leva em conta os spins eletrônicos, gk é o número de ocupação <'ietrônico 
no estado fundamental e k~ é o vetor de onda de Fermi, cujo módulo {> dado pela 
relação: 
(2.12) 
onde Z é a valência do elemento. 
Integrando o primeiro termo em (2.30): 
(:u:n 
e E f é a energia de Fermi. 
O segundo termo em (2.30) avaliado 11a esfera de Fermi resulta em: 
1k! ~ (2VA) 47r (2VA)/(27r) 3 w(q = O)d3 k = ~( ~)~-k'Jw(q =O)= Zw(q =O) o 27r 3 3 (2.3tl) 
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e o último termo em (2.30): 
(2.35) 
é chamado a energia da estrutura de banda, devido a presença do potencial w( q) a 
que o elétron da banda está sujeito e depende da configuração da rede iônica, através 
do fator de estrutura S(q), ao contrário dos dois primeiros termos em (2.:lO), que 
dependem essencialmente do volume. 
A energia da estrutnra de banda por íon é conveniPntemente escrita na. forma: 
Eb .• = L.~S*(if)S(if)F'(q) (2.:lG) 
onde F( q) é chamado fator característico da energia., dado por: 
(2.:l7) 
Avaliando a integral em (2.37), obtem-se para F(q): 
onde H ( q) é a função dielétrica de Hartree: 
(2.:l'l) 
com x = qj2kt. 
O termo da estrutura da banda Ebs dado por (2.:l6) pode ser separado ("()nveni>'ll-
temente em dois termos, utilizando-se a expressão (2.2fi) para o fator de <·strutnra: 
(2. I O) 
Separando os termos em que i = j no duplo solllatório: 
1 ' ' ·•t. ") 
Ebs = N
2 
F(q)(E,N + E,,ie-''· r;-r1 ) = 




Apenas o segundo termo em (2.41) depende da configuração do sistema. Como 
este termo depende da posição relativa entre os Íons, Vind representa uma interaçào 
entre Íons, induzida pela presença dos elétrons de condução. Este termo pode adi-
cionado às outras interações iónicas no I-Tarniltonia.no iónico (2.4), resultando numa. 
intera.ção iónica efetiva. 
A energia total dos elétrons de condução por íon é escrita. agora como: 
3 1 ,, . 1 , 
Ea = 5zeJ + Zw(q =O)+ Nl'.qF(q) + 2Nr.i,jVind 
onde os três pnrnenos termos são dependentes do volume e o último é dado pda 
estrutura do material. 
2.5 Blindagem 
Desprezando inicialmente os efeitos de "exchange" e correlação, o psendo-potencia.l 
W é escrito corno uma. soma de um potencial WB devido ao núcleo ("bare potential") 
mais o potencia.! de Hartree W s: 
(2.1 j) 
Para se calcular o termo de Hartree, considera-se a relação entre a densidade to! iii 
dos elétrons de concluçã.o no estado fundamental p(i") descrita em termos da fun<:···o 
ele onda ,P( i'): 
(2.1!;) 
Utilizando para 1/J;; as expressões (2.16) e (2.17) e a representação explícita. para. 
as ondas planas (2. 7), pode-se escrever: 
(2. I (i) 
O somatório em k pode ser tomado na. Psfcra de Fermi lkl :<:: k1. Entií''· consi• J,. 




A transformada Fourier p( ifJ para ij oJ O é dada por: 
(2.48) 
e através da expressao (2.22) para as componentes a0( k) em função rio pseudo-
potencial W(if) obtem-se: 
(""- 2V-t2;. g;;W(if) 
pq!- kW/2m)(k2 -lk+<J12) (2.49) 
Considerando-se este somatório na sua. forma integral, resulta.: 
(2 .. 10) 
onde H(q) é a já rderida função dielétrica de Ilartree (2.39). 
As componentes li's(ifJ do potencia.) df' Ha.rtree são dadas pela equação de Poisson 
que requer: 
(2.:, 1) 
Eliminando-se p( ifJ das expressões acima: 
Ws(if) = W(ifJ[1- H(q)] (2 -,·n 
Considerando-se a expressão (2.44) para o pseudo-pot.encial total, " <CXPf<'"'''"' 
(2.52) é reescrita para W(if) em função do "bare potential" WB(ifJ: 
W( ""= H!B(if) (?-~) q! H(q) -· ,., 
Até este ponto considerou-se somente as intera.ções entre os elétrons dr• cond~~<:iío 
e os Íons e as intera.ções Coulombianas entre os P!étrons. Assume-se <]11<' todas as 
outras interações efetivas entre os elétrons tais como tr.oca e correlação são incl11ídas 
num potencial local de um elétron vVx(ifJ, e que este potencial pode sPr rPpr<esentcdo 
por urna relação do tipo (2.52): 
Ws(if) + Wx(ifJ = Wsx(ifl = Ws(r/)[1- Y(q)] 
com Y(q) independente da posição dos íons e dado por ([4]): 
q2 
Y(q) = 2(q2 + é,k]) (2.55) 
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onde Ç é o paramêtro de Hubard ajustado para obter-se o comportamento correto de 
Y(q) para q tendendo a zero. Aqui utiliza-se a expressão que considera o valor de é, 
já ajustado para a correção de "exchange" e correlação ([4]): 
ç = 0.916/(0.1.58 + 0.0121·,) (2.56) 
Combinando as expressões (2.52) e (2.fi~) resulta em: 
Wsx(<f) = W(q'J[l- H(q)][1- Y(q)] (2 .. 57) 
e desde que agora o pseudo-potcncia1 total f. dado por: 
W(r/) = Wa(<f) + Ws(<f) + Wx(<f) = vVTJ(r/) + Wsx(<f) (ViR) 
resolve-se W(q) em função de Wa(<f): 
W(q) = . . Wa(<f) _ 
(1 + [IJ(q)- 1][1 -} (q)]) (2.~'1) 
onde o denominador pode ser considerado urna função dielétrica modificada. 
A expressão acima pode ser reescrita em termos dos fatores de forma w( '7) e wa( q ): 
wa(q) 
w(q) = (1 + [H(q)- 1][1- Y(q)]) (2.(i(l) 
onde w( q) é agora o fator de forma considerando-se os efc-'itos de blindagem. correia•. "" 
e "exchange". 
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2.6 O "Bare Potential" 
Para a determinação da energia total dos elétrons de condução é necessário o 
conhecimento do termo tvs em (2.60). O "bare potentia\" decreve a interação "nua" 
entre o Íon e os elétrons de condução. São necessários modelos para represent.á-lo, que 
basicamente descrevem a interação Coulombiana em longo alcance, e um potencial 
fraco e constante entre Íon e elétron de condução na região do caroço (Teorema do 
Cancelamento). 
No modelo local de l-Ieine-Abarenkov ws(1·) é um potencial quadrado rkntro do 
caroço e um potencial Coulombiano fora dele: 
(2Jil) 
para r :S p' e 
(2.62) 
para r > p', onde p' é o raio do caroço. O caso especial que fJ' é zero é o modelo c]., 
Ashcroft, e neste simplificado modelo o raio do caroço é o único parâmetro. 
o modelo de Harrison considera WB como uma soma de um termo Conlornhinno 
de atração entre o Íon e o elétron de condução e uma contribuição repulsiva que Psi~. 
localizada na região do caroço, e que tende a cancelar o termo Cou lornbi;mo dentro 
do caroço: 
Neste modelo, wc(r) é representado por uma função da forma de uma densidade 
eletrônica do tipo ls, e-r/r, sendo pum parâmetro ajustável. A componente Fonrier 
neste modelo para o termo Coulombiano é dada por: 
VA-t j(-Ze2/r)e-i'~'~di'"= -4rrZc2/q 2VA 
e para o termo do caroço: 
Vi' J e-rfre-iií•~,z,-, =Vi'( I + q2;?t2 
( 2.61) 
(') t'") ~-·1.) 
Nós utilizamos neste trabalho o chamado moddo modificado rk lbrrison, 'I"'' 
considera um parâmetro arbitrário positivo fJ no termo do caroço: 
(2.66) 
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Os parâmetros {3 e p devem ser ajustados de modo a reproduzir valores experi-
mentais associados ao metal. 
2. 7 A Energia Total Cristalina 
A energia total cristalina pode ser obtida introduzindo-se os termos ele interaçâo 
Íon-Íon acrescentados à energia total elos elétrons ele condução: 
(2Ji7) 
No entanto, a energia total dos elétrons ele condução Ra não é a. soma das ener-
gias ele cada um dos elétrons, pois ao somarmos sobre todos os estados ocupados, a 
interação Coulombiana elótron-elétron foi contada duas vezes, tal que uma correçiío 
devido a esta dupla contagem deve ser feita. Considerando esta correç.ão e a rernoçào 
dos termos divergentes para q =O, o termo w(q =O) em (2.43) é representado por 
([4]): 
w(q =O)= Ex+ f, + wr;(q =O) (2.6R) 
onde foram introduzidos aqui os efeitos df' "cxchanl(c" e correlação para q -~ O (gá' ,]e 
elétrons livres) dados por Ex e E, e wc(q =O) o termo q =O da parte não Conlombiana 
do "bare" potencial, que no modelo de Harrison modificado vale: 
wc(q =O)= /3/VA 









com 1'5 o raio da esfera cujo volume é o volume médio por elétron de cond nçà.o: 
(2.1:1) 
Com w(q) dado por (2.60) e as correç(ws da dupla contagem, o fator carackríolico 
ela energia F(q) dado por (2.38) é reescrito ([4]) corno: 
F _ q2VA wa(q) 2[1- H(q)] 
(q)- 8e27r 1 + [H(q)- 1][1- Y(q)] (2.7:3) 
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Com F(q) dado por (2.73) e w 8 (q) do modelo de Harrison modifica.do (2.66), a 
energia total dos elétrons de condução pode ser avaliada. Para obtermos a ener-
gia total cristalina, é necessário considerar-se os termos de interação direta entre os 
Íons. Esta interação é descrita por um termo ele interação eletrostática mais nm 
termo repulsivo de curto alcance de modo a garantir que Íons adjacentes não apre-
sentem "overlap". Para esta interação utilizou-se o modelo de Born-Mayer, com dois 
parâmetros ajustáveis, de modo que a interação direta entre os Íons é dada. por: 
z2 2 1 
E .,.,, '-' e "' -rr· r=LJ··--+~LJ··O'e 1,) 
z,J r· . 2 l,J ,,, 
(2. 7 ~) 
com a e 1 positivos. O termo que cont{,m o potPncia.l induzido pelos Piét.rons l~nd 
pode ser acrescentado a interação direta entre os Íons, resultando uma inicração 
iónica efetiva.. 
A energia total cristalina. é escrita então como: 
(2.7S) 
2.8 O Ajuste dos Parâmetros 
Nós temos então um conjunto de 4 parâmetros a. serem ajustados: dois do modelo 
modificado de Ha.rrison (p e fJ) e dois do termo repulsivo Born-Ma.yer (a" 1). 
Eles foram ajustados levando-se em conta os va.lorPs da energia cristclina a. 7<'l'O 
grau Kelvin e elas grandezas relacionadas às suas derivadas no volume. ou seja. a 
pressão e o "bulk moclulus". Destas três grandezas experimentais, o pot.Pncial rr-
pulsivo de curto alcance contribui significativamPnte apenas para o "h11lk modn-
lus" e a qualidade do ajuste permanece essencialmPn!.P inalterada. se fixa•hs nm dos 
parâmetros do modelo de Born-Mayer. Utiliza-se a.qui o valor para 1 = 1.0Ga0 (o.n c' 
o raio de Bohr= 0.529 l o-8crn). para. t.odos os nwtais ·alcalinos analisa.dns, «:xtr;1 írlo 
do trabalho de Tosi ((5]) em ligas de halogénios com md.ais alcalinos. Resta port.a.nt.o 
um conjunto de três parâmetros a serem ajustados. Nós procedemos a este ajuste 
nos metais alcalinos Rb e C s, uma vez que para Na e J( haviam dados disponíveis 
na literatura ([6]). 
lS 
Os valores experimentais utilizados ([7]) para o volume atómico, juntamente com 
outras grandezas a ele relacionados tais como o parâmetro de rede a, o módulo do 
veto r de Fermi k f e o raio r s estão listados na tabela abaixo para os metais alcalinos. 
A tabela 2.1 também inclui o número atómico A e a massa atómica M do elemento. A 
valência Z destes elementos é igual a 1 e a rede cristalina é cúbica de corpo centrado 
(b.c.c. ). 
Tabela 2.1- Número atómico A, massa atómica M, volume VA, parámetro de 
rede a, vetar de Fermi k1 e raio r5 para os metais alcalinos 
Li Na K Rb Cs 
A 3 11 19 37 55 
M(g/mol) 6.94 22.99 39.10 85.47 132.91 
VA(a6) 145.9 255.5 485.3 587.4 745.4 
a(ao) 6.63 7.98 9.90 10.55 11.42 
k1(a0
1
) 0.588 0.488 0.394 0.369 o.:111 
r s( ao) 3.266 3.937 4.875 5.195 .1. G2<1 
A energia total é escrita como a soma. de uma. contribuição devida " interccio 
iónica rlireta e outra devida. a.os elétrons conforme (2.67). 
A parte iónica. é separada em dois termos: 
(2. 7fi) 
onde o termo EEE descreve a. interação Conlombiana .entre os íons f' o t.r·rrno F'11 a 
repulsão de curto alcance, cujas energias por íon são da.da.s pelas exprcessÔ<'s: 
N -'E -~)'' (- 1"'1) .. .~fl-
2
L)nnexp { 7 11 ( ') ~~) ~.11 
(2.7S) 
que é a expressão para a energia. total ekt.rostát.ica. em uma rede b.c.c .. 
A componente eletrónica é dada por: 
Ea = EEa+ Eas (2.79) 
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onde o primeiro termo é a energia do gás de elétrons, dada por: 
N-1 EEG = Z((3/5Jtt + fx + fc + wc(q =O)) (2.80) 
com os termos fx e fc dados por (2.70) e (2.71) e o termo wc(q =O) dado por (2.69). 
O termo Eas em (2.79) refere~se a energia da estrutura de banda: 
N-1 Eas = 'E'.S·S ·F q q -q q (2.81) 
com o somatório extendendo~se para os vetores q cJ O e com Fq dado pela expressào 
(2.73). 
Os termos da energia eletrônica são escritos então como: 
N-1 EEG = Z[(2.21/rs 2 ) ~ (0.916/1·,) ~ (0.11.5 ~ o.o:nlnr,) + !3/IIA] (2.i'i2) 
1 ' N- Eas = 'EQFq (2.R3) 
onde Q é um vetor da rede recíproca. 
O conjunto dos parâmetros pode ser obtido por comparnçào aos valorcs da enerp:ia 
de ligação do cristal U, a pressão P e o "bulk modulus" B através das relações: 
Er=~U 
dU 
VA[-] = ~VAP =o 
dVA 
d2U 
Vl[dV..{] = VAB 
(2.íl1) 
(2.Rfl) 
O termo de interação de curto alcance dado por (2. 77) converge rapid;,mente dP 
modo que é suficiente uma soma sobre as 3 primeiras camadas de próximos vizinhos. 
A energia de banda dada por (2.83) foi obtida realizando-se o somatório sobre c,:n 
vetores da rede recíproca. 
Para o Rb, os valores encontrados para os três parâmetros que mdhor reprodu~ 
ziram os valores experimentais foram a = 177.Ry, (1 = 78.6Ry e p = tL76a0 . O 
vnlor de cada um dos termos de energia, bem como sua respectivas derivadas, ca.l~ 
culaclos para este conjunto estão exibidos na tabela 2.2. Pressão e "bulk moclulus" 
forma multiplicados convenientemente pelo volume, resultando que todas as colunas 
da tabela estão na mesma unidade (Rydberg). A energia elo gás ele elétrons EEa é 
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a soma dos valores encontrados nas quatro primeiros termos da tabela; a energia da 
estrutura de banda foi incluída na tabela como urna interação efetiva entre os íons e 
a energia iônica total é dada pela coluna N-1 EJ. A soma das contribuições do gás 
de elétrons mais a energia iônica é dada na penúltima linha. A última linha contém 
os dados experimentais. 
Tabela 2.2 - Os valores de cada um dos termos da energia total para. Rb. 
Rb U/N V,lf' vA.B 
3j5Ej 0.08 0.055 0.091 
Ex -0.17 -0.059 -0.078 
E c -0.06 -0.010 -0.010 
(3/VA 0.13 0.133 0.267 
N-'EEG -0.02 0.119 0.270. 
N-'EBs 0.00 -0.005 -0.016 
N-'ER 0.00 0.002 0.013 
N-'EEE -0.35 -0.115 -0. [.53 
N-'EI -0.35 -0.118 -0.156 
N-'(EEa + Er) -0.37 0.001 0.114 
expenm. -0.37([8]) 0.000 0.117([9]) 
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Para o Césio, onde os valores encontrados foram a = 245.Ry, (3 = 98.3Ry e 
p = 0.832a0 , uma tabela análoga a anterior é apresentada. 
Tabela 2.3- Os valores de cada um dos termos da energia total para Cs. 
Cs U/N VAP VAB 
3/5Ej 0.070 0.046 0.078 
Ex -0.163 -0.054 -0.073 
E c -0.061 -0.010 -0.010 
(3/VA 0.132 0.1:12 0.261 
N- 1 EEa -0.022 0.1 I 1 0.25H 
-
N- 1Ess -0.004 -0.008 -0.017 
N- 1 ER 0.000 0.001 0.006 
N- 1 EEE -0.319 -0.106 -0.142 
N- 1 EI -0.323 -0.113 -0.153 
N- 1(EEa + E1) -0.345 0.001 0.106 
expernn. -0.:345((8]) 0.000 O. IIIG( (!J]) 
- ---'---'-'---
Algumas considerações devem ser feitas acerca dPstes resultados. Fn1bora as 
várias contribuições da energia do gás dce elétrons não sejam peqúenas, sua soma 
EEa é praticamente nula, e a energia de ligação do cristal é devida quase quP exclusi-
vamente à energia eletrostática EEE dos Íons. Em compensação, as contribuições do 
gás de elétrons e da energia eletrostática à. pressão são da mesma ordem c de sinais 
opostos. O pequeno valor da energia associada à handa Ess está em concordância 
com o caráter quase livre dos elétrons na banda para. os metais alcalinos. Por último, 
a energia. de repulsão de curto alcance En tem valor significativo apenas no que di?. 
respeito às suas derivadas. 
Os valores obtidos de a, (3 e p em Rb e Cs e aqueles já. conhecidos p:n·a Na. c 1\ 
([6]) estão exibidos na tabela 2.4. Para estes últimos, as referências qua.nto aos dados 
experimentais são encontradas também ~>m ([6]). 
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Tabela 2.4 - Valores de a,(3,p para Na,K,Rb e Cs. 
parâmetros Na K Rb Cs 
a(Ry) 10.5 124. 177. 245. 
(3(Ry) 37. 66. 78.6 98.3 
p(ao) 0.5 0.69 0.76 0.832 
Urna tabela sumária corn os valores exrerimcntais para a, energia de ligaçào ll, 
pressão P e "bulk modulus" B para estes metais juntamente com os vaJorPs encon-
trados através ajustando-se os parâmetros do modelo de pseudo-pokncial adotado 
também é apresentada. 
Tabela 2.5 - Valores experimentais e valores calculados para energia, pressao e 
"bulk modulus" segundo o modelo utilizado de pseudo-potencial local. 
Na ex per. ajust<' 
U(Ry) -0.16 -0.4H 
P(Ry /ao3 ) o. 6.4 Jo-' 
B(10-4Ry/a0 3) 5.03 4.95 
K exper. ajuste 
U(Ry) -0.39 -0.394 
P(Ry /ao 3 ) o. 3.3 10-6 
B(10-4 Ry/ao 3 ) 2.49 2.49 
Rb ex per. ajuste 
U(Ry) -0.37 -0.371 
P(Ry/ao3 ) o. 3.2 10-G 
B(l0-'1Ry/aé) 1.98 1.95 
Cs ex per. ajuste 
U(Ry) -0.:345 -0.345 
P(lly /ao3 ) O. 3.3 10-6 
B(l0-4Ry/a0 3 ) 1.43 1.42 
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2.9 Resultados- Fator de Forma e Energia x Vo-
lume 
Com os valores dos parâmetros ajustados, o fator de forma w(q) dado por (2.60) 
e o "bare potential" w 8 (q) (2.66) para Rb e C.s podem ser representados (figuras 
(2.1) e (2.2)). Estas grandezas são dadas em Rydherg em função de q/2k:F, k:F a 
magnitude do vetor de onda. de Fermi. O comportamet1to do "bare potentia.l" wa(q) 
é realçado fazendo-se a. distinção entre o termo Coulombiano e o termo de caroço. 
O termo positivo (linha com triâ.ngulos), n<'stes grMicos, é o de caroço, qn<' tend<' a 
anular o termo atrativo Conlornhia.no (linha <estrelada) para. gmndes valon's de q, que 
corresponde no espaço real a elétrons próximos do caroço. A intera.ção elrtrostática 
entre elétron e íon é negativa e prevalece sobre o t<'rmo de caroço para baixos valores 
de q (longo alcance), divergindo em q =O. O "ba.re potential" é a. soma destes dois 
termos (linha pontilhada.). O fator de forma w(q), q11<e incorpora ao "bar<' pot<ential" 
efeitos de blindagem (mais troca. e correlação), representado pela. linha mntín11a., e 
tem valores significativos para. valores de q menores que aproximadamente q = 2Ã:p, 
onde wq é zero e é praticamente nulo para valores maiores que este, que corresponde 
a um elétron de condução na região do caroço. 
Os modelos não locais de pseudo-potencial, onde 111 é tratado corno nm op<'nt-
dor, a princípio são mais acurados e universais em sua aplicação do que os rnod('!oH 
locais. No entanto, algumas dificuldades são encontradas em sua. aplicacão, corno 
a necessidade de vários parâmetros para descrever o caroço e uma. maior complexi-
dade na formulação dos efeitos da. blindagem. As figuras (2.3) e (2.4) representam 
a. comparação entre os fatores de forma. para Rb e C.s derivados do modelo lon1 1 de 
Ha.rrison (H.M. ), e aqueles derivados do modelo nào local de Heine-Aharenkov (11. ;\.) 
([1]) e de nma otimiza.ção deste modelo (A.W.)([7]) que inclui efeitos d, massa ef(>-
tiva c ('Orrc~~ões devidas aos efeitos de "exchange" P corn·lc·l.çii.o entre• os ('lf-t.ron~ • ]í' 
condução. Pode-se notar a boa concordància entr<' o rnoddo local e o modelo '"i.o 
local otimizaclo (A.W) para O <:: q <:: 2A:p, o que rPalça a aplicabilidad<' do mod<'lo 
local. 
A figura. (2.5) exibe, todos juntos, os fatores de forma para. os metais alcalinos 
Na,K,Rb e Cs derivados do modelo de pseudo-potencialloca.l utilizado. 
~ 
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' • "bare potential" w8 (q) para Cs 
* termo Coulombiano 
• termo de caroco wc( q) 
--- fator de forma w( q) 




****** .... .... 
•* * * * * 




-0.2Q '----~------''---~---__JIL_ __ ~~--__J'L_---~--_j 
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 

































Figura 2.3: Comparaçiío do fat.or d<' forma rom modPioR ni'w-locaiR para H.h 
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Figura 2.6: Energia total cristalina X Volume - Rb 
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Figura 2. 7: Energia total cristalina X Volume- Cs 
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O cálculo apresentado na seçào anterior para a energia total cristalina pode ser 
realizado variando-se o volume atômico VA, e as figuras (2.6) e (2. 7) mostram curvas 
de energia total cristalina por volume da célula unitária para Rb e C s. Os mínimos 
destes valores de energia ocorrem para Rb e Cs, respectivamente a 597a.~ e 755af,, 
que correspondem a. pa.ràmetros de rede de 10.6la.0 e 11.4 7 a. 0 , valores próximos da-
queles obtidos experimentalmente para o parâmetro de rede nestes metais ( 1 O.!ifia0 " 
11.42a.0 ). 
2.10 Potencial de Pares 
O potencial total <!>(r, V) é escrito corno urna soma de um termo dqwnd<'nf<' 
apenas do volume mais um potencial de pares Íon-Íon dependente da configuração do 
sistema (e do volume também): 
1 ' <!>(r·, V)= !1(1!) + 2r.i,;r/;(r·;,;, V) (2.t<7) 
onde o somatório extende-se a todos os pares de íons. 
O potencial de pares r/;( r, V) é dado pela interação direta entre os íons mais um 
termo induzido pelos elétrons de condução: 
(V~ R I 
onde o termo em F(q), oriundo do potencia.! indutivo Vind(r)), está escrito aqui <'!tl 
sua forma integra.!. 
A figura. (2.8) exibe o perfil elo potencial dr pares, para. os md.ai:; alcalinos 
Na, J(, Rb e C.s, dispostos em uma rede cristalina. b.c.c., obtidos a.trav,;s d;, <'xpress;ío 
acima. Todas as curvas caracterizam-se por apresentai· um mínimo de pof<·ncial <'111 
valores próximos aos valores dos parâ.rnctros de rede experirnentais nestes Jnf'tais, 11n1 
potencial repulsivo (positivo) a cmtas dist.àncias, onde prevalece a int.era.ç;ío ( ~oulolll­
biana, um poço ele potencial tanto mais profundo quanto menor a massa. do <·!emento, 
e um potencial praticamente nulo a partir de 20a0 . Nas curvas a.presPnta.da.s, os va-
lores dos mínimos destes potenciais para Na,K,Rb e Cs são respediva.mcnt.e, em 
unidades de a0 , 7.88, 9.80, 10.49 e 11.39, bem próximos dos valores ex]wriment.a.is 
7.98, 9.90, 10.55 e 11.42. 
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Figura 2.8: Potencial de pares nos metais alcalinos 
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2.11 Modos Normais de Vibração- Rb e Cs 
Com a expressão (2.88) para o potencial efetivo oe pares de íons, os modos nor-
mais de vibração da rede cristalina dos metais alcalinos podem ser calculados. Nós 
realizamos o cálculo para os casos específicos dos metais Rb e C s; apenas para o 
primeiro os resultados podem ser comparados com os dados de laboratório. 
O cristal é considerado constituir-se de uma rede de íons positivos envolto por um 
gás uniforme de elétrons. Na aproximação harmónica, os modos normais são obtidos 
resolvendo-se a equação secular: 
ID. ·•(rJ'- Mw2 (r7'ii •I =O a,t I} f) 1,1 
onde i, i' são índices Cartesianos especificando os elementos de matriz, q são os vetares 
de onda dos fônons na primeira zona de Brillouin, M a massa dos íons e w( q) as 
frequências angulares destes fônons. 
Os elementos da matriz dinâmica Di,i' são dados por: 
(2.'Hl) 
onde Q denota um vetar da rede recíproca e o somatório "linha" indica '1'"' o termo 
Q = O foi omitido. O potencial efetivo r/>( i/) é escrito como: 
(2.fll) 
onde r, denota a posição de equilíbrio do enésimo íon e r/>( r) é dado pela PXpressé\0 
(2.88). 
Os elementos da matriz dinâmica Di,i' podem ser divididos em três contribuiçõrs 
distintas, as quais nós exibimos apenas as PXpressÕ<'s finais utilizadas no dlculo([íi1J. 
A contribuição do termo de repulsão Born-Mayer T)ll ó escrita corno: 
/Jil = cqB~cos(q.1';',)e:rp(-11",)[(l/1·,)1l,;'- (! + (l/1·,))(1·,;1",;•/r;;)] I 
( 1 n )a/ E~ e.Tp( -,1·,) (/ - (2/ r,))~,' ( 2.'1') 
onde o somatório "linha" indica r7, # O. A segunda contribuição, DEE, f, devida a 
energia eletrostática: 
DEE = Z2 e2 I:~cos(q.r~,)(((2'7/( y';r)r?,)e:rp( -'72r?,) + 
(l/r~)er.fc('71'n))<l;,i'- (((1rl"/( y';r)) + 
(6r7/( yír)r?,))exp( -172r?,) + (:3/r·~)er·fc('ll'n))rn;r·ni' /r?,))+ 
(411'Z2e2/VA)I:Qexp(-(Q + if) 2 /4'7 2 ) 
( ( (J + if);( Q + V;'/ ( Q + if) 2 ) + ( 1Z2 e2 /3) ( ( 11' /V A) - ( r7"/ yír) )ó;;' 




O termo DR (2.92), devido ao cará.ter de cnrt.o a.lcanc:e do potencial, foi cakulado 
tomando-se as 3 primeiras camadas de próximos vizinhos. Para o termo de banda 
Dss (2.94), o somatório extendeu-se por 1055 vetores da rede recíproca, <' para a 
contribuição eletrostá.tica DEE (2.93) o somatório na rede direta extendeu-se por 
1037 vetores, para que a convergência fosse atingida. Para um dado i(, a matriz 
dinâmica D;,i' ( ifJ foi diagonalizada e os autovetores desta matriz igualados a Mw( r/), 
com MRb = 85.47 gfmol e Me,= 132.91 gfmol, w(c/) a frequência do fônon. 
A figura (2.9) exibe, para. o Rb, a compa.ra.ção entre o cálculo efetnado e os valorr•s 
medidos a 120!( ([10]) nas principais direçôes de simetria. Os result.a.dos obtidos 
apresentam discordância sensível apenas no modo T1 na direçào [0, I, 1], mas mPsmo 
nesta direção e nas outras a.prPsenta.da.s os resultados foram bastante expressivos, 
ressaltando-se ainda. que o conjunto de parâmetros qnP descrevem o potencial pma 
Rb foi obtido sem que as curvas de dispersão experimentais tivessem sido l<·vada.s rm 
conta.. 
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Figura 2.10: Curvas de dispersão- Cs 
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2.12 Modos Normais de Vibração- Liga Li-Na 
Algumas aproximações devem ser feitas para que o cálculo das curvas de dispersií.o 
exposto na secção anterior possa ser estendido para. o caso de uma. liga binária.. Nós 
utilizamos o modelo de "pseudo-alloy atom" para calcular os modos dce vihraçào em 
ligas de Li-Na ([11]). Neste modelo, uma liga. desordenada é substituída por um 
cristal monoatôrnico perfeito. Para o parâmetro ele rede a da liga adota-se a lei de 
Vegard: 
(2.'J!i) 
onde a é o parárnctro (lc rede dos metais ronstituint{-~fl da liga e x a concelltra.(·ii.o 
do elemento. A mesma consicleraçào pode ser feita para a. massa do á.t.omo desta 
pseudo-liga. 
Para a. liga., considera-se a. mesma expressão para F(q) dada por (2.7:!), com WR 
sendo substituído por: 
(2.!Hi) 
onde os índices i e j denotam as espécies na liga. Nós considcramos taml>hn que a 
pseudo-liga ocupa uma rede cristalina cúbica de corpo.centrado. 
Para o lítio, considerou-se o "hare potential" em uma forma modificada daquela 
dada por (2.66), conforme o modelo desenvolvi elo por Hoshino e Young ([ 12]) e mo-
dificado por Das e .Joarcler ([13]). Neste modelo, onde a formulação dos <·feitos "" 
"exchange" e correlação é diferente daquela. dada. por (2.5.'í), o pseudo-potrencia.l na. 
região fora. do caroço é descrito basicamente pela intera.ção Coulombiana da fonna 
-e2 /r e um comportamento do tipo -3e2 /r para r tendendo a zero (devido à carp:a 
3e do núcleo). 
O potencial neste modelo é dado por: 
wa(r) = tvn(r·) + w,.c(r·) + we(r) (2.'!7) 
onde tvu(r) é o potencial de Ilartrce, Wxc(r·) é o pokncial de exchange mais •·orrcb<J•o 
e tvc(r) é um termo repulsivo de caroço. 
O potencia.! de Hartree é esc ri to como: 
(2.98) 
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descrito por um potencial Coulom biano devido à carga nuclear e um campo ele-
trostático de Hartree devido aos elétrons ls do caroço. Os orbitais ls são aqueles do 
modelo de Slater: 
com a= 2.69. Substituindo esta função de onda em (2.98), resulta: 
(2.1 00) 
cuja transformada ele Fouricr tem a forma: 
(2.101) 
O segundo termo em (2.97), que repr<'senta o potf'ncial de "exchangp" mais cor-
relação é claclo, no espaço recíproco ([13]) por: 
( ) 2 ,r (1 lJ -\"') Wxc q = -87re ( q2 + 12)2 . + e , (2.!!!:!) 
Da mesma forma que para os outros metais alcalinos, o termo de caro<:n wc( '!) (· 
dado pelo modelo de Harrison: 
(2.10:~) 
O potencia.! totalw8 (q) para. o Li é escrito, conforme (2.101), (2.102) c (2.101) 
por unidade de volume: 
47re2 32a4 21 I' q2 2 ;1q
2 
wB,Li(q)=-~v 2[3-(4 2+ 2)2+( 2+ 2)2(1+Dexp(->.q))--;-(··1·,---:z:-;l,] Aq ü q q I '17r T q p- .. 
(2.1111) 
Para o sódio considerou-se w8 (q) na forma da expressão (2.66): 
1 -17!" (J' 
WB,Na(q) =-V [--2- + (J + 2 2)] 
A 'I 'I (1 
(2.!! !:i) 
A tabela apresenta os valores numéricos dos parâmetros utilizados em (2.10![) e 
(2.105) para Li e Na, onde as grandezas estão dadas em unidades atómicas. As 
expressões para obter-se os elementos da matriz dinâmica são as mesmas utilizados 
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para Rb e Cs, expostos na seção anterior. A única diferença é que aqui nao foi 
considerado o termo de repulsão de curto alcance DR., sendo que os resultados não 
são significativamente alterados (mesmo para o metal puro) com a exclusií.o deste 
termo. Como era esperado, a concentrações limites de .TL; tendendo a O ou a 1, as 
ligas exibiam curvas de dispersão que se aproximavam dos metais puros. 
Tabela 2.6 - Valores dos parâmetros utilizados pa.ra Li c Na (unidades a.t.ômiuts) 
ü (J I 1' À p )) 
Li 2.69 26.3 1.72 2.28 o.:J5 0.43 0.32 
Na 18.5 0.50 
A figura (2.11) exibe as cmva.s de dispersão de> fônous obtidas para. li.e;as Li-Na 
em duas particulares concentrações Li0 .75 Na 0 .2 r, e L1:0 .3 Na 0 .7 ao longo daR princip<lls 
direções de simetria. Devido a menor massa dos Íons U, pode-se notar a i<'ndên< ;n 
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Estudos de Anarmonicidade em Rbo.11Ko.29 
A partir do modelo que descreve os potenciais de interação nos melais alcali-
nos, nós derivamos um modelo para qu<> estes pot<>nriais fossem obtidos em ligas 
binárias ele metais alcalinos. Com o auxílio ela Dinãmica Molecular e reenll a.cloe oh-
tidos da Dinâmica ele Rede destes sistemas, nós estudamos algumas prnpriedadt•s 
termodinâmicas nestas ligas. Particularmente, na liga llbo.7l Ko.2o, ondf' nH"didae <'X-
perimentais haviam detectado modos locais de vibração, nós utiliza.moe a ·:irnulaçào 
computacional não só para obtermos os modos de vibração, corno também 1>a.ra esl\1-
darmos, os efeitos da anarmonicidade dos potenciais dP pares em algumas ·~randf'7as 
termodinâmicas desta liga, tais como energia. livre, pressão, etc. 
3.1 Pseudo-potencial em Ligas Binárias 
O potencial interiônico na liga é descrito corno a. soma. de nrn termo d<> voln111e 
f1(V) mais um potencial de pares ,P(r, V) da. mesma maneira que em (:2.87) para. 
o metal monoatómico. A diferença aqui é que, para o caso da. liga binária., "''" 
consideramos o fa.tor característico de energia F(q) da.do por (2.73) em nma. foPlla 
apropriada.: 
F ( ) - VAq2 WBi(q)WBj(q)(l -. 1/(q)) 
'J q - 81re2 (1 + (/J(q) -1)(1- Y(q))] 
onde os índices i e j denotam os materiais constituintes da liga.. Para o "ba.re po-
tential" WB utilizamos a expressão (2.66) do modelo de pseudo-potencia.l local de 
38 
39 
Harrison, com os parâmetros ajustados para o metal puro. 
Para obtermos o conjunto elas três curvas de interaçã.o entre as partículas ern urna. 
liga AxB!-x, é necessário considerarmos as combinações possíveis do termo w 8 ;wR.i 
em (3.1). O volume por célula unitária em princípio pode ser tomado de forma ar-
bitrária. A figura (3.1) exibe, os potenciais de interação o/mm( r), 1>R&K(r) e o/rndr) em 
uma liga de concentração Rb0 .71 K 0 .29 • Estes potenciais foram obtidos considerando-se 
que os átomos de potássio e rubídio ocupam aleatoriamente uma. rede b.c.c., e para. 
um volume da célula unitária. de V = 556.15aÕ, que corresponde a um parâmetro 
de rede de a = 10.36a0 , tornado como uma média ponrlera.da. pela conrentraçào dos 
parâmetros de red<> dos metais puros, conforme a. LPi de Vep;ard (2.0!1). O potrn-
cial c/JJ.;K tern urn rr1ínin1o ahRoluto ern ('IJ~r~ia pena 1· = 9.75n0, </>nbJ( e ów!ln t('nl 
mínimos em r = JO.l:la0 e r = lO.!íla0 , valores int.mmPdiários daqudr·s dos metais 
constituintes da liga (a= 9.90a0 para]( e a= 10.filía0 para Rb). 
Nós realizamos simulações a diferentes volumes e por isso, além do volume men-
cionado de 556.45aõ, foram extraídas também curvas de potenciais para outros dois 
volumes da célula unitária V = 570a6 e V = 590a6, curvos perfis sào semelhant<"s 
aqueles já exibidos. Para efeito de comparaçào, apenas a. intera.ção [( ]( é exibida. tlit 
figura. (3.2) para. os três volumes. A profundidade elo poço de potencia.! é tanto mais 
acentuada. quanto maior é o volume, e o mínimo destes potencial ocorre <'Tn valor•·s 
muito próximos devido a pequena diferença entre os parâmetros de rede dPstas lip:"s, 
10.36ao, 10.45ao e 10.57ao. 
Deve-se notar que o perfil dos potenciais apresentados, em torno elo valor mínimn, 
afasta-se levemente do potencial harmônico. A contribuiçií.o da anarmonicidade est"s 
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Figura .1.2: Potencia.] KK pa.rn dilf.rtmtes volllmf'.< f'ln Hbo.71 /(0.29 
3.2 Rbo.71Ko.29 - Modos locais 
A liga Rb1_rK.r foi inwstigada por K~mitabhMa e Copley ([11]) através df' PS-
palhamento de nf.ntrons para x = 0.06, O. 1 R " 0.29 a três ternperat.mas distird as 
T = 10,85 e 190[( e modos locais de vibração associados a átomos d<' /( foram 
observados, os quais, para maiores conrPnt.raçÕPs de Íons potássio, aumentavam <'Til 
freqnência, cresciam em int.Pnsidarle f' passavam a apr<'s<'nt.ar considerávPI disper"iio. 
Verificou-se tamh,;m que a frequência dPstes picos independia da tempPratum. P 
mostrou-se evidPnte também qn" os modos locais, à medida que a concPntraçã.o d<• 
potássio aumentava, evoluiriam para o modo dP banda do md.al /( pnro . 
. Jacucci, Klein e Taylor ([15]) rPali:-mrn.rn Pstudos Pm Dinâmica l\1ol<·r·rrlar ond" 
tentaram reprodn7,ir os dados experimentais obtidos ern /7h0 .71 K0 .29 . Para a int.Pra<;ào 
~TO< foi utilizado o potPncial de Dagpns para o potássio puro ([16]), recalculado 
para a apropriada densidade eletrônica na liga e o potencial q,RbRb foi retirado do 
trabalho de Price ([17]), com a interação </>mK derivada dos potenciais puros. As 
simulações realizadas no trabalho citado ([15]) conseguiram reproduzir estes modos 
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locais, evidenciando ainda que eram devidos aos íons potássio. Nós realizamos um 
procedimento análogo, com o intuito de testarmos os potenciais na liga obtidos a 
partir dos potenciais derivados no capítulo anterior e os resultados confirmaram o 
acerto do nosso modelo. Os resultados destas simulações serão expostos após algumas 
considerações sobre D.M .. 
3.3 Dinâmica Molecular 
A Dinàmica Mokcttlar resulta hasicamPntc do seguinte procedimento: dado llttt 
carnpo de forças conveniente, as trajctórias das partículas de nn1 sisten1a. siln obtidas 
resolvendo-se as equações Newtonianas chissicas d.e movimento, onde os diferenciais 
são substituídos por diferenças finitas. As principais dificuldades na utilizaçào c!Psta 
técnica e de outras estão no moclelamento do tamanho do sistema para que ele con-
tenha as informações desejadas e a derivação ele um campo de forças sufici<entement<> 
acurado que descreva as interações entre as partículas do sistema. 
Com o intuito de minimizar os efeitos de superfície e port<l.n to simular nutis pr"" i-
mamente o sistema infinito, é comum a utili7:ação de condições periódicas de coutôrtto, 
da maneira descrita na figura (3.3), para um sistema bidimensional. As partícn!as 
de interesse estão na célula central e esta unidade básica é cercada por todos os la-
dos por imagens repetidas periodicamente da célnla central, cada imagem contendo 
N partículas nas mesmas posições relativas como na célula central. Qnando uma 
partícula entra ou sai através de uma face da célula, o movimento é contrabalancp-
ado por uma imagem daquela partícula entrando ou sa.indo através da f8cP oposl a. 
Afirn de se ~conmni:r;ar tempo de compntaçào, (> coshllnf'lro tntncar <-1~ intc~raf~t--)f'S 
nmna dada separação, denotninado raio dP corte 7'r, al~tn do qua.l a.s int<'ra.çôes ~;lo 
consideradas dc~srre7.Ív~is. As int<~raçõc•s dP urna partícula conr scuH vizinhos silo 
calculadas com a conv<Cnçã.o de próximos vizinhos, ilustrada também na lignra (:l.:l): 
urna partícula i Pstando na cólula central (· aRsun1idn. intc·ragir sotnPntc cotn a tn:tis 
próxima imagem de outra. partícula j, incluindo a própria partícula _j, a int.crac;io 
sendo igual a 7.ero se a distáncia da inw.gern rnais próxitna for tnaior qtw 1'('· 
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Figura 3.3: Condições prriódicas de contôrno 
3.4 D.M.- Ensemble Canônico 
Os sistemas a serem estudados têm mantido constante seu volume V e o ntÍmero de 
partículas N, e estão em contato com um reservatório a uma temperatura constantP 
T. A termodinâmica destes sistemas pode ser estudada com os métodos da mecânica 
estatística, onde considera-se um número muito grande de sistemas idênticos a Pste 
e sujeitos às mesmas restrições (ensemble N,V,T ou ensemble canônico). /\s funçôes 
termodinâmicas podem ser relacionadas à funçâo partiçâo canônica; dada por: 
onde H é o Hamiltoniano do sistema, h a constante de Planck, 17,p a posição <' o 
momento das partículas do sistema e fi = 1/ ](T 
A conexão entre mecânica estatística e termodinâmica pode ser kita ;d.ravés da 
relação: 
F = - KTlnZ(fl) (:U) 
onde F é a energia livre de Helrnholtz P K a constante de Boltzmann. /\s ou Iras 
funçôes termodinâmicas, tais como a entropia, a energia interna e a pressi10, pod<·rn 
ser obtidas a partir de F, de acordo com as relações: 




U = F-TS 
8F 




As funções termodinâmicas podem ser tomadas como médias no ensernble. Para 
urna variável dinâmica A, a média no ensernble canônico é dada pela relação: 
(U) 
de onde se pode demonstrar que: 
< Hlfl >= U 
sendo U a. energia interna. e que as componentes do momento total J = 'E,kl"' satisfa-
zem a. relação: 
< Jdfl >=o 
Para. a energia cinética Ec pode-se derivar a relação bastante conhecida: 
(3.1 O) 
Para. determinar-se os valores ele algumas funções termodinâmicas através da si-
mulação com a Dinâmica Molecular utiliza-se a hipótese ergódica, que esta helec<" fi' H"' 
a média. no ensemble de uma variável dinâmica assume o valor da. média temporal 
desta variável em um único sistema, se esta média é tomada num tempo snficirntr-
rnente longo ta.! que seu valor independa. do tempo. 
3.5 Modos locais - Resultados das Simula!;Ões 
As simulações em D.M. podem dar informações sohre o espectro d" vibra<J<o 
da rede devido à, proporciona.lidadP entrn a seçào dP choqme para o ""l"t!hanH'III,o 
inelástico de nêutrons e o chama,do fator ck estrutura dinàmico S(Q,w), onde cJ <' w 
estão relacionados ao rnonwnto e a ~ncrgia tran~ferida ao r.rist.al pelos n(~ttt rons. 
O fator de estrutura. dinàmico é a transformada Fourier da função espaJha.mento 
in terrnediário F ( Q, t): 
S(Q,w) = j eiwtF(Q,t)dt (3.11) 
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onde F(Q, t) é dado pela correlação temporal do operador densidade Pq(t): 
- 1 
F(Q, t) = N < Pq(t)p_q(to) > (:J.l2) 
onde os brackets denotam uma média no ensemble. O operador densidade é definido 
por: 
Pq( t) = EieiQ.•'i(t) (3.13) 
com o somatório extendendo-se a todas as partículas. 
Para um dado Q, o operador densidade (3.13) é calculado diretamente nas SI-
mulações. Para obtermos a função <espalhamento intermediário F(Q, t) utili7.amos a 
hipótese ergódica, calculando a. média temporal cm (:3.12). Como esta mf·dia, para 
F'(Q, t), depende do instante inicial to, a função F(CJ. t) é calculada tomando-s<' a 
média temporal do operador densidade para muitas escolhas da origem do tempo I a· 
Para as simulações realizadas com o intuito de obtermos os modos de vihraçào da 
liga, nós consideramos a liga Rb0 .71 K 0 .29 em uma cc\lula computacional níbica com-
posta de 216 = 63 células fundamentais h.c.c., cOJJtendo no total 432 Íol1s (nllb = :m7 
e nK = 125), distribuídos aleatoriamente nos pontos da rede. No instanl<' inicial fo-
ram tomadas distribuições normais de velocidade para cada espécie nas três direções, 
de modo a garantir um momento total igual a zero. Os detalhes acerca das equações 
de movimento e do sistema ele unidades utilizados nas·simulações estào expostos no 
apêndice A. 
Para o volume da célula unitária foi utili7.ado o valor de .556.45aj~. 1\ massa do 
átomo de potássio foi tomada corno unidade de massa e a massa do átomo de rnbí.lio 
dada por: 
(:LJI) 
ou m;,b = 2.19 
Corno ciclo de tempo nos utilizamos o valor :JL'>t = 2.74 JQ- 11 s<'g;, S<'ndo L'>l a 
unidade de tempo correspondente à massa atómica do potAssio ( apôndic<' A). 
O raio de corte r·c foi tornado considerando-se urna distància. na qual as for\·as 
relacionadas aos potenciais fossem nulas. Devido ao carátPr oscilatório do pot.nncial <k 
pares para valores de aproxirnadamente r > 20a0 , a escolha de r·c ~ arbitrária. Para o 
potencial cPIO(, o caráter oscilatório do potPncial de pares é ressaltado multiplicando-
se o "rabo" do potencia.] por nm fator de 100 (fig;ura(:l.4)). Para os tri's potenci<~.is 
~ 
1'2 
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Figura 3.1: Carát.er oscilai ório do poknrial d" pares 
de pares nós consid<>ramos um pont.o ondP a. força. é nula. no Pnt.orno de :I:Jao, 'I"" 
corresponde a. 14 camadas de próximos vizinhos, além do qual os íons são considPrndos 
não interagentes. 
Para uma liga binária, o operador densidade é escrito como: 
(3.15) 
o11de o sorna.t.ório sobrE' l extrndE'-SP sohre t.odos a.s part.íntlas do sist.Pma " rni"s 
posições num tempo t são dados por f't. A amplitude dr Pspalha.ment.o para. nrutrons 
é dada por bt; os valores utilizados foram hm = 0.70R([l8]) e bk = (J.:l7([19]). O 
operador densidade é calculado diretam<'nl.r da D.M. a cada ciclo d<' t.PTnpo c at.rn'"'\" 
das expressões (:1.12) " (:1.11) o fat.or <~<' rspalhanwnt.o int.rrnJPdiário <' o fator d<· 
estrutura dinâmico podPrn rot.ào sN calculados. 
Nós realizamos as simulações para 11 ma t.Prn JH'rat.ma. dP RO /( d nrant.<' 1·1000 ciclos 
de t.empo. No t.ra.ha.lho experimental, os modos locais foram observados nas dircçôes 
[e, Ç, O]L e [Ç, O, O]T e nós investigamos, na. direçào [Ç, Ç, 0], os vetores da primeira 
zona de Brillouin (27r/a)(Ç,Ç,O) com Ç = 1/3 e Ç = 1/2, onde os resultados expe-
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rimentais exibiam um modo local. Devido ao produto Q.? no operador densidade 
(3.15), somente respostas longitudinais podem ser observadas nas direções de s.ime-
tria. Contudo, as respostas transversais podem ser observadas para vetores Q da 
primeira zona de Brillouin transladados por um vetor j{ da rede recíproca. Defi-
nindo Q* = Q/(2rr/a), nós utilizamos nas simulações os vetores Q* = (2.:13,2.33,0) 
e Q* = (2.5, 2.5, 0), que são equivalentes, sob uma translação do vetor (2, 2, O), aos 
dois vetores da primeira. zona ele Brillouin mencionados. 
Para o vetor Q* = (2.33, 2.33, 0), a fignra (3.5) exibe o comportamento temporal 
da. parte real elo op8ra.clor densidade descrito por (3.1.5) para os primeiros 2000 ciclos 
de tempo. Pode-se notar que as oscilações características deste opentdor apresentam 
amplitude elevada nos primeiros ciclos de tempo, onde o sistema é considerado rs-
tar fora do equilíbrio. Devido a este fato, ao computarmos a funçào espalhamento 
intermediário, desconsideramos os primeiros 1000 ciclos de tempo da simula.çãn, <' 
tomamos como origem de tempo t0 em (3.12) os .5000 ciclos de tempo snbsequ<'n-
tes ao intervalo excluído; portanto, em ciclos de tempo, t0 é tomado no inerwdo 
1000 :s; ta :s; 6000, e como as simulações foram feitas em 14000 ciclos, a função •k 
espalhamento intermediário fica definida para 8000 ciclos de tempo. O aspecto típico 
desta. funçào para os primeiros ciclos de tempo está exibido na figura (::Uí). 
Através da expressão (3.11) o fator de estrutura dinâmico S(Q,w) pode ser ava-
liado. O resultado, para o vetor Q* = (2.33, 2.33, 0), é exibido na figura !:l.7), ontle 
o espectro foi convoluído com um filtro Gaussiano de largura de 0.3HT li:. O pico 
em v= 1.5Thz é associado à liga, mas a estrutura. que aparece para. uma. frequência. 
um pouco maior que esta é associado aos íons de pot<issio. A frequência drste mn<lo 
está em perfeita. concorclància com o resultarlo experim.ent,al ([14]). 
Cálculo semelhante foi realizado para. o vetor (J* = (2.G, 2 .. 5, 0), c o resultado P"m 
S'(Q,w) está exibido na. figura (3 .. 5), em comparação. com os dados experirnent11is 
([14]), sendo que aqui foram realizadas simulações para. 3 configurações difcrenf<'s; 
o resultado exibido é uma média. sobre os resultados de cada. configuração. O pico 
cm mais alta frequência. também é associado aos átomos de potássio. /1 frcqni''Tif'ia 
deste modo e a. intensidade relativa dos dois picos principais são aquelas do rcsuiLHlo 
experimental. Neste gráfico, representamos também o fa.tor de estrutura dinâmico 
Sgg(Q,w), obtido considerando-se o somatório no operador densidade feito somente 
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Figura 3.8: Fator de estrutura dinâmico S(Q,w) para (2.5,2.5,0) 
local. 
O sucesso do resultado obtido confirma o acerto do modelo utilizado para descre-
ver as interações na liga. 
3.6 Anarmonicidade 
Os cálculos da Dinâmica Molecular de funções termodinâmicas são vá.! idos;,. tc-,m-
peraturas para as quais o Jnovirnento dos Íons é clássico. Esta é a região de aHa 
temperatura T > Gn (temperatura harmónica de Debye) definida pelo cálculo de 
dinâmica de rede por: 
f ·e (5 12 2 )'/2 \ -H = :! ' < w;; > ?:H (:LI fi) 
w;; é a frequência dos fonons e <> 7:H denota uma mc'dia na Zona de Hrillouin. Nc<da 
região de altas temperaturas, a energia de livre de 1-lelmholt"' F pode ser escrita corno: 
T 
F = 4> 0 - 3N f{T/n( 0 ) + F'A (:117) 
onde <1> 0 é o potencial cristalino total a T = O I<, composto pelo potencial de par''" 
rjJ(r, V) mais um termo de volume !1(V), o segundo termo contém a df'pcndência 
explícita com a temperatura e FA é o termo devido a anarmonicidade. A kmperat11ra 
O que aparece nesta expressão é a temperatura característica clássica dada por: 
ln( kO) =< lnnw;; > ZB (3.1 R) 
A derivação da expressão (3.17) encontra-se no Apêndice B. 
Correspondente a F, através das relações (3.4), (3.5) e (3.6), a energia intem;• ,, 
pressão podem ser escritas como: 
(:Ji'l) 
p = _ d<f> 0 _ 'JN T<TdlnO + PA 
dV . . dV 
com os termos anarmónicos dados por: 
U F T[aFA] A= 1A- BT v ( :J.21) 
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(3.22) 
A energia interna U e a pressão P são compostos então por um termo harmônico 
(os dois primeiros termos em (3.19) e (3.20)) e uma contribuição anarmônica. Nosso 
objetivo é, utilizando as simulações computacionais, determinarmos os termos anarmônicos 
das expressões acima. 
Nós realizamos, para um conjunto de temperaturas, simulações para os três volu-
mes onde foram determinados os potenciais de pares na liga Jlb0.71 K0 .2u, se1nlo lixado 
o número N de partículas. Portanto, sào simulações N,V,T, onde deterrninamos si-
multaneamente a energia interna. U e a pr<'ssão P. 
A energia interna U é determinada na D.M. atra.vPs de: 
onde o primeiro somatório extende-se a todas a.s partículas do sistema e o segundo 
a todos os pares de partículas. O potencial de pares </>(r, V) é aquele da expressão 
(2.88), com F(q) apropriado para a. liga 0.1). A velocidade das partículas é calculada 
a todo instante pela equação (A. lO). O termo de volume !l(V) da energia. interna não 
está incluído na expressão (3.23), pois as simulações siio feitas a volume constank" 
r!( V) pode ser posteriormente adicionado a energia interna. 
Para um potencial escrito da forma (2.87), a pressão é dada por ([20])· 
P = - d!l N FT - (E[ o,P _!"___o ,PJ) 
dV + 1 8V + :JV 8r (:u 1) 
com o somatório sobre todos os pares de partículas. 
Para o termo de volume nós utilizamos a. expressão ([1]): 
onde t, e <c dados por (2.70) e (2.71 ), w(q =O) e ·w,.(q =O) as cornpo!H'Ill,,s l<'o111 in 
do pseudo-potencia.l total c da. contribuição do "cxchangc" ao pseudo-pokncia.l l.ol<~.l 




e Ç dado por (2.56). O termo em F(q) é a componente da energia de estrutura de 
banda EBs que independe da configuração do sistema (2.41). 
O termo de volume é portanto dado por: 
onde o termo em F(q) está escrito em sua forma integral. 
Com a expressão 0.28) para n(V), o primeiro termo da igualdade 0m (:l.2·1) pode 
ser obtido (sem o auxílio da D.M. ). O termo da derivada parcial do potencial ck pa-
res </>( 1~, V) em relação ao vohnne na expressão para a pressão (3.24) ó dPtf~nnina.do 
calculando-se o potencial de pares em (2.88) em volumes muito próximos e aproxi-
mando o diferencial pela diferença finita. Este t"rmo assume um valor para cada ,,,.. 
de partículas a cada ciclo de tempo, o mesmo acontPcPndo com o 1íltimo l,<•rrno da 
expressão (3.24), identificado com a força entre pan·s d<· partículas. 
Determinando-seU e P, as expressões (3.19) e (:l.20) podem ser usa.d"~ na d<·ln-
minação da contribuição anarmônica para a energia interna e a press~o. Os valores 
da energia interna <1> 0 e a pressão -d<P0 / dV a zero grau foram determinados por <'X-
trapolação dos resultados obtidos através das simulações a baixas tempern.turas. O 
cálculo de dinâmica de rede do sistema é utilizado para obtermos o valor da temp<'-
ratura característica clássica O e sua. derivada com o volume. Como a temperaturR, T 
do sistema é conhecida, os termos harmônicos na energia e pressão pod<em ser inte-
gralmente avaliados o que permite uma avaliação de UA c PA na liga. Os r<'sultados 
dos valores encontrados para U e P estão na, próxima scçiio. 
A deterrnina.çào do termo anarmónico para U" f' nos trôs volmn<'s <' """ dif<orc11 
tes temperaturas é o objeto da última seção deste capítulo. A obknção d<·sta con-
tribuição para diferentes t.Pmpcraturas e volurn<'s permit.P-nos ainda propor urna,.,.,_ 
pressão analítica para a variação corr1 a tPnlpPra.tura c o voltnne do tcnno anannônico 
da energia livre FA, o que resulta também na determinação de expressões para os ter-
mos anarmônicos da energia interna UA e pressão PA, através elas r<'laçô<~'s (:l.21) P 
(3.22). 
3. 7 Resultados das Simulações- Energia e Pressão 
Nós consideramos, nas simulações, urna célula computacional composta de 512 = 
83 células fundamentais, contendo no total 1024 íons, com 727 Íons rubídio e 297 Íons 
potássio distribuídos aleatoriamente. 
No instante inicial foram consideradas aqui também distribuições normais deve-
locidade para cada espécie nas três dir~ções, a rr1assa do ;-Ítorno de potássio corno 
unidade de massa e para o ciclo de tempo o mesmo valor das simulações il.ntes tn<'n-
cionadas ou (9.13 10-15.seg.). Segundo a rdaçào (:l.lo), estas vclocidarlrs podem 
ser normalizadas para se obter, nnm primeiro insta.nte, alguma terrtp<'ratnra d<'S<I-
jada. Nas simttlaç.ões con1 D.M., nós tornarnos para as condiçôcs iniciais~ o dobro da 
ternperatura a ser atingida no experitnctJto, devido ao caráter quase hannônlco do 
potencial. 
Foram realizadas simulações para os três volumes mpncionados em 7 tempera!. mas 
diferentes, 10, :JO, 80, 130, 180,230 e 280[( durante 8000 ciclos de tempo. 
O valor do paràmetro de rede a para os volumes estudados e os raios de corte 
utilizados para cada tipo de pares de partículas estão expostos na. tabela, <'rn nnicl;vl"s 
de a0 • 
Tabela 3.1 - Raios de corte e parâmetros de rede 
v o\. ( ao3 ) a(a0 ) rc(RbRb) 1'c(Rb]() r c( 1\ K) 
556.45 10.36 3:3.()()() a2.070 :n.870 
570.00 10.45 33.990 32.160 34.005 
590.00 10.57 34.125 32.280 34.020 
Utilizou-s" as expressões (A.!l) e (A. I O) para oht.er-se a t.rajdória <'a ,- .. Iocid;"],. 
destas pa.rtÍculasj desta fOI'Jll(-l, pode-Se rnonif.orar a posic.,·.ào C() JllOJlWIItO <lf-st.a.s a C:Hiil 
ciclo de tempo. Na figura CL9), urna ckst.as partículas f. acornpanll<v1a Pln llll.Hl da.s 
direçiíes de movinwnt.o dura.n\.<1 1000 ciclos d<· tempo it tllna. kmJ><'rat.m;, d" 11'111\. 
Pode-se ver que a esta. ternperatura, a atnplitude de oscilação está era torno de 1.0a0 , 
ou aproximadamente 15 por cento do parámetro de rede e que em 1000 ciclos de 
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Figura 3.9: Trajetória dP urna partícula em D.M. 
As figuras (:l.l O) e (3.11) Pxih<'rn o compor( anJPnt.o da en<'rgia rinf.t ira r da rtJ<'r-
gia potencia.! nos primeiros 100 ridos dP tPmpo para. o volume de iíiífi. 1!'ío;~, em tttna 
simulação que visa. r<'prodm~ir urna tPmJ>Prabtra d" IRO[(, portanto" t.c·mprr~t"ra 
inicial do sistema. é de 3()0!(. NPste int-Prva.lo dr t.Pmpo, é possívPI prrr•·hf'r qnr n 
energia cinética tende a um valor que corrPsponde pmt.ica.ment.e à mrt?d" do v a !or 
inicial. No entanto, para. este intervalo de tempo, a média. da energia rinf.t.icn ,J,._ 
pende do intervalo de tempo tomado, de modo que a hipót.f'se ergódira niío podr 
ser considerada; nos primeiros ciclos de tPmpo o sistema é considerado ""t ar fora do 
equilíbrio. 
A queda abrupta. nos prinJPiros ciclos dP l<'rnpo da PnNgia. cinf-t.ica /- '"'""'i'"l''""'" 
de ll!Tl aurnPnto ern PtlPrgia potPnri;ll da HlPSfTHl or<IPnl, df•vidn ao <';1•·•i~.Pt· pnlf.in-l.-
mente harrnônico rio potPncifll dP pF1rPR 1 o qtw rnnrdrn1 a Pnergia tot;d pr:d.ic :-1.nwnfr 
constante. Na figura (:1.12), o comport.nmrnt.o da Pn<>rgia t.otnJ para '" tii<'SI110S •100 
primeiros ciclos de tempo; pode-se notar que a. flutuação dos valores de energia total 
é significativarncnt.c menor cm cornpa.raçã.o aos valores de energia cinética" potencial. 
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Figura 3.10: Energia. rinrtica. fora do equilíbrio 
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Figura 3.13: Energia Total U para T = 180/( 
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figura (3.13). Cada oscilação em energia ocorre em aproximadamente 10 ciclos de 
tempo. 
Neste mesmo volume, a figura (3.11) exibe a energia tot.al nas 7 temperaturas 
estudadas. Pode-se observar neste gráfico que a razão entre a variação da energia 
total do sistema e a variação de temperatura é praticamente constante, revelando uma 
dependência aproximadamente linear da energia cm função da temperatura pa.ra a 
liga nas simulações realizadas. 
A figura (3.15) é uma "fotografia" elo plano x-y ela liga após os 8000 ciclos de 
tempo em duas temperaturas bastante distintas, 10K e 280K. Como era de se esperar, 
à ternperatura maior os áto1nos eRtào n1als afastados se~ snas posições dP (-'quilíhrio do 
que a lOK, mas observa-se qnc mesmo e. 280l< não há.migraç.ão ele um sítio a o11tro 
na célula computaciona.l, evidenciando qn" o sistema. se mantPrn no Pstado sólido. 
O comportamento da pressão termodinâmica para o volnrne de 556.1fía;; <'ln ftn~<:"o 
da temperatura está exibido na figura (3.16); assim como a energia t.ot<tL há 11111a 
relação aproximadamente linear entre pressão c ternperatura em todos os volnm<•s 
investigados. Os valores do termo de volnme n(V) e de suas derivadas com o volnnw. 
utilizadas na expressã.o (3.24) para a pressào do sistema encontram-se na tabela :1.2. 
Tabela 3.2 Termo de volume n(V) e derivada com o volume 
vol( aÕ) n(V)(Ry) -dH/dV(lo-5 Ryjag) 
556.45 -0.369 -6.608 
570.00 -0.368 -6.155 
590.00 -0.367 -6.212 
A hipótese ergódica. garante que no <'qnilíbrio, a ·rnPdia de uma gr<~lld<':;m ! ''!-
modinâmica independe do número de ciclos tomados para fit?,Ô-la. Para obt.crntns 
os valores n1édios de energia tota.l 1 potPrwial c ciné-tica P da pressão ('PP·~ifknunos 
um intervalo de tempo que contcnlm um dndo nÚm<"ro c!P máximos rrlal i vos drsl as 
grandezas. As médias foram tomadas considerando-se um intervalo contendo os 100 
últimos máximos relativos, que correspomkrn a aproximadamente os últimos 1000 
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Figura 3.15: plano x-y da célula cornpnt.acional em 10!( "2fi()f( 
deste número de máximos, os valores mPdios oht.idos n~o se alt.Pravam. 
As tabelas RP~nint.Ps Pxihern, para os volurnf'R f'~t.ndndos, oR valorPR tnl·dios oJ,I ir h~ 
naR simulações para a f"llf'f~Ía dn<~t.ica., potf'nda1. total r I(': a prf'ssilo / 1 , por Íoll, l•l'fll 
corno a tPmpcra.tnra nH~dia oht.ida atravé-s da rPiaçào dPsta cotn a Ptlf'rgia cin(·t.icn do 
sistema (3.10). Para a enf'rgia total e para a <'nergia pot.f'ncial, os valorr•s niío incl<wm 
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Figura 3.16: Pressão para Rb0 .71 K0 .29 , V= .556.45a~ 
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Tabela 3.3 - Resultados da simulação para V = 556.45a6 
En.Cin.(mRy) En.Pot.(mRy) En.Tot.(mRy) Pres.(lo-s Ry/a6) Ternp.( K) 
0.131 -8.541 -8.410 0.413 13.81 
0.324 -8.349 -8.025 0.493 34.0.5 
0.803 -7.864 -7.061 0.694 8!1.1 f; 
1.279 -7.376 -6.097 0.894 l:J4.!í!J 
1.753 -6.884 -!í.1i16 1.094 18-1.115 
2.219 -6.389 -4.170 1.296 2:13.!}2--
--
2.674 -5.88:1 -~1.209 1.497 28l.:l7 
--
Tabela 3.4 - Resultados da simul;tção para V = !í70.ai: 
En.Cin.(mRy) En.Pot.(mRy) Eu.Tot.(mRy) l'res. (1 o-s) Ry I ag T (i"') Clllj>. ' 
0.131 -9.44 7 -9.316 -0.067 1~3.78 
0.323 -9.254 -8.9:31 0.012 :n.D!J 
~"--
0.802 -8.770 -7.968 0.210 81.:~:) 
--
1.277 -8.282 -7.005 0.407 t:J1.:r1 
···-
1.750 -7.790 -6.040 0.605 184.11) 
·-
2.214 -7.293 -5.080 0.803 2:J2.'ll 
2.669 -6.787 -4.119 1.002 
·-,-..,--.::;·:---
1 280.," . 
Tabela 3.5 - Resultados da simulação pa.ra V = 590.ag 
En.Cin.(rnRy) En.Pot.(mRy) En.Tot.(mH.y) Pres.(l0-5 ) H.y/a6TTemp.tl\) 
0.130 -10.6:36 -10.505 -0.684 I I :J.71l_= 
0.322 -10.442 -10.120 -0.()06 I ___21..~0 __ 
.. 
0.801 -9.958 - 1J.l!í7 -0.112 1 1-:,1.:': 
I -- ----
1.27-"J -'l.i70 -N.I9t> -0.21 H ! 1:11.: ! 
·---·--~- ·------------- --------~----·- ··--- -·- --- -
1.7-lf> -8.976 -7.2:JJ -0.021[ I S:LidJ 
-- ----
2.208 -8.178 -G.271 0.017 2:12.2H 
2.G57 -7.9()8 -5.3ll 0.3GS 279.G I 
3.8 Anarmonicidade - Resultados 
Os gráficos (3.17) e (3.18) exibem a comparação entre os resultados das simulações 
para a energia U por Íon na liga Rb0 .nK0 .29 para os três volumes e a pressào P por 
Íon somente para o volume de 556.45a~ comparativamente aos resultados do cálculo 
do termo harmônico nas expressões (3.19) (3.20). A pressão para os outros volumes 
tem comportamento análogo. 
Os pontos marcados sobre as linhas pontilhadas sã.o os resultados das :;imula.çôes. 
As linhas sólidas indicam as contribuições ha.rmônicas para U e P nas ~expressôes 
(3.19) e (3.20). Pode-se notar que o result.a.do elas simulações a.fa.sta.rn-se, com o 
aumento ela. temperatura., dos termos ha.rrnônicos ca.lcula.clos. 
Reescrevemos a.s expressôes para {) e P: 
U = </>o+ 3N J(T + UA 
p = l'o- 3N /('['d/ nO + !'A 
dV 
(:l.2!l) 
e vamos a.na.lisa.r como o cálculo dos tPrmos ha.rmônicos foi feito. Para um d;,Jo 
volume, a. energia. </>0 e a. pressão P0 ela. liga. a. zero grau foram obtidas con·~idcrando­
se que a.s contribuições a.narmônica.s variam linearmente com a temrernt.nra. para 
baixos T; assim </>0 e P0 foram encontra.clos extrapolando-se os dados PJJcontrados 
para a energia e pressão a temperaturas baixas (T=lOK e T=30K). 
A tabela 3.6 exibe os resultados de </>o c P0 obtidos desta extra.pola.ç.~.o para os 
três volumes estudados. 
Tabela 3.6 - </>0 e P0 obtidos por extrapola.çào. 
vol( a5) </>o(l0-3 Ry) Po(l0-6 Ry /aJ) 
556.45 -S.fin 3.638 
.570.00 -9.578 -1.210 
590.00 -10.767 -7.361 
Embora. sejam pequenas as contribuições am1rmon1cas, o cálculo ele Dinàmica 
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Figura :3.18: Pressão x T<'rnperatura para V = 556.45a~ 
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de 556.45a~ e uma temperatura de 184.4fi/(, a primeira coluna contém o resultado 
das simulação para U e P. A segunda coluna, os termos de energia e pressão a 7-ero 
grau obtidos por extrapolação, a terceira coluna é a dependência explíta cm T do 
termo harmônico. A última coluna é a soma da segunda e terceira colunas, ou mais 
propriamente, o termo harmônico. A diferença entre a primeira e a. quarta coluna, 
resulta. na contribuição anarmônica para U e P. 
Tabela 3.7- Comparação entre U obtido da D.M. e UJ/arm c P e PHarm (todas as 
unidades na primeira coluna) 
U(IO-"Ry) rPo :!lí'l' lfuarrn 
-.5.132 -8.67:3 :3.50G -5.167 
P(10-6 Ryfa5) Po 3KTdlnO/dV f-Yu arm 
10.939 3.638 7.379 11.017 
Os valores da temperatura característica clássica O, dada pela expressiío (:l.J N) <' 
de sua derivada. com o volume estão exibidos na tabela :3.8. Estes resultados for<Hll 
extraídos dos cálculos ele Dinâmica de Rede ela liga, cujo procedimento já foi exibido 
para o caso elas ligas Li-Na. As médias foram tomadas sobre 511 vetares em 1/Hl 
ela primeira zona de Brillouin. A temperatura harmônica E! 11 dada pela expressiio 
(3.16), também está incluída na tabela. O apêndice B contem as curvas Pxtraídas 
para E! H e () variando com o volume da liga. 
Tabela 3.8- EJH, ()e sua derivada com o volume 
v o!. ( aÕ) E!H(K) O(K) dlnOfdV (10- 3 Kjag) 
556.45 69.91 1.6.09 -2.105 
570 67.88 11.80 -2.08:! 
590 65.0:! 12.98 -2.056 
Os valores ele UA e PA foram determinados subtraindo-se os valorPs de U e !' 
obtidos ela simulação, elos termos harmônicos nas expressões (3.29) e (3.30). 
Os resultados estão mostrados na tabela 3.9 para os três volumes. 
G7 
Tabela 3.9- UA e I'A para os 3 volumes 
V =55G.45a6 84..5K 134.6K 184.4K 233.5K 281.4K 
UA(10- 5 Ry) 0.62 1.79 3.58 6.43 11.58 
P A(10-8 Ry/a6) -2.00 -1.69 -1.62 4.17 14.00 
V=57o.ooag 84.4K 134.4K 184.1K 232.9K 280.8K 
UA(10- 5 Ry) 0.61 1.85 3.84 7.14 12.20 
P A(l0-8 Ry /a5) -2.96 -3.72 -2.55 2.2:3 11.43 
V =590. O O ai~ 84.21< 1:34.1 K 18:!.6K 2:n.:JK 279.6K 
UA(10- 5 lly) 0.88 2.24 'L 62 8.12 11.11 
p A(l0-8 Ry/a8) -1.68 -G.:H -1.90 1.12 ll.G1 
As curvas obtidas para UA e PA a pa.rtir dos va\oces da tabela :1.9 sào exibidas 
nas figuras (3.19) e (3.20). 
As linhas sólidas nestas figuras foram obtidas considerando para a Pll<'rgia line 
anarmônica FA urna série de potências corn a tPnlpera.tura da forma: 
(:UI) 
onde cada um dos coeficientes da expressão acima são tomados como função qnadr;Í I i c;, 
dos volnmes([21]). 
Através das relações (3.21) e (3.22) pra UA e PA, e considerando a expansão acin:a. 
podemos escrever: 
(' 
UA = !12T2 + !13T0 + A1T4 - T[2!12T + 3!137'2 + 11!14T4] = 
- A2T2 - 2!1 07'3 - 3A/l"1 
1' = -[i)J\27'2 iJ!I"T" iJJL,'I"'] 
A ;w +;w +1w 
de onde se conclui que lJA e I' A tambfm podem Sf'l" escritas na forma (:l.:l! ), co111 
os coeficientes das respectivas expansões estando relacionados aos coeficientes da 
expansão (3.31) para FA e com suas derivadas no volume. Desta forma, U A e I' A 
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Figura 3.20: Pressão Anarmônica x Temperatura 
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Os gráficos (3.21),(3.22),(3.23) exibem a dependência com o volume dos coefici-
entes A2 , A3 e A4 da expansào (3.31) para FA que melhor ajustam os valores encon-
trados de energia. e pressào anarmônica.s. As tabelas 3.10 e 3.11 exibem os valorc,g 
dos coeficientes da expansão para U A e I' A. 
Tabela 3.10 - Coeficientes na expansão para UA 
Unidades (lo-to Ry I f(2) (lo-12 Rv/ [(3) (l0-11.Ryj](4) 
V(ag) -A2 -2A3 -3At 
556.15 9. 76 - j .47 1.11 
570.00 9.01 -0. 7:l 1.08 
590.00 7.1!) 1.45 0.7:! 
Tabela. 3.11 - Coeficientes na expansão para. I' A 
Unidades (lo-t2Ry/aõK2) (lo-t·•nv;agK3) (lo-t7 Ryfai:K•) 
V(ag) -DA2/DV -DA3jfJV -fJA1/DV 
556.45 -3.70 1.63 1.11 
570.00 -7.59 4.R5 -6.09 
590.00 -11.55 7.08 -8.65 
- J 
Deve-se notar que os termos em T 3 e em T 4 nas expressões (3.32) c (:l.33) """ 
são desprezíveis em relação ao termo em T 2 • Embora. sendo o coeficient.P em T 2 da 
expressão da. energia. a.na.rmônica. UA 3 ordens de grandeza. maior que o coefici<'nte 
cm T 3 o mesmo valendo na relação deste com o coeficiente em T4, a. partir de uma 
temperatura de 1 OOJ( todos estes termos contribumn significativamente para o v;dor 
de UA. Análise semelhante pode ser feita para P11 . 
Os resultados obtidos rnostrarn <JIIf', """' cornbirlil\·~o dos resultados obtidos da 
D.Ivl. e cálculos de DiHàtnica. d~ rede ofPren~nl tuna reprcscnta.<,:ão acllrtHI;t das con-
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Figura 3.22: Coeficiente A3 da expansão para FA 
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Figura 3.23: Coeficiente !1 4 da expAnsiío para FA 
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Capítulo 4 
O Fator de Estrutura Estático Total em 
ligas de Na-Cs 
Nós utilizamos novamente D.M. para reproduzir os espectros expcrinwnt.ais, oh-
tidos através ele espalhamento inelástico de nêutrons, do fator de est.mtura cstiÍ.tico 
total em ligas de Na 0 .5Cso.s e Nao.ssCso.ts· 
O potencial de pares na liga foi obtirlo de maneira análoga. lt da liga. H.h 1<. Por•;'"· 
aqui 1 fora1n realizados estudos ela variação da energia cristalina da lip;a va.rialldn··S<' 
o volume da. célula unitária., de modo a. encontrarmos o volume ele equilíbrio da \i,.:a, 
utilizado nas simulações. Além disso, para obtermos uma convergência mais rápida 
no processo de simulação computacional, nós efetua.mos um processo df' rela.xer,·ií.o 
da. rede, utilizando os mecanismos da. D.M. Por fim, espectros elo fa.tor rle estrutnra 
estático total nas duas concentrações foram obtidos através das simulaçÕf's. 
4.1 Energia Cristalina e Potencial de Pares em 
Na-Cs 
Para a.s duas concl'ntraçôes tnencion<-l(L1.s, nós calcnlatnos a energia do cristal por 
íon a zero grau através de: 
73 
74 
onde para o termo de volume foi utilizada a expressão (3.28) e o potencial de pares 
obtido de maneira semelhante à liga. Rb-K; os parâmetros utilizados para. Na e C 8 
são aqueles encontrados no capítulo 2 para estes metais. 
O cálculo da energia. cristalina. U foi efetuado variando-se o volume da. liga. Para. 
calcularmos o termo dependente da configuração do sistema (o termo em ,P(r, V)), 
nós consideramos uma distribuição aleatória de íons Na e Cs na proporçào desejada. 
colocados nos sítios ele uma. rede b.c.c .. e para. o termo de volume que contém o termo 
F( q) em (3.28), nós utilizamos para wa uma média ponderada pelas concentrações, 
tal como em (2.96). 
As figuras (4.1), (4.2), (4.:l) c (1.4) exibem a variação do termo H( V) c do terrno 
relacionado ao potencial de pa.res para as duas ligas. O termo H( V) é crescente com 
o volume, e da ordem de l 00 vezes maior que a do potencial de panos. i\ <'ll<'rp;i;, d;, 
configuração, embora pouco contribua para a ~nergia. total cristalitla,, IT~spon<k p(·lo 
caráter "ligante" do potencial total, oca.Rionando 111n tl1ínirno ent 8nergia a nn1 d;1do 
volume. A energia total cristalina a zero grau para as ligas (a soma dos dois tennm) 
é exibida nas figuras ( 4.5) e ( 4.6) para a.s duas concentrações. 
O volume da célula unitária. onde ocorre o mínimo cm energia. foi consider;,do 
aqui o volume de equilíbrio das ligas. Para a. liga N a0 .5C s0 .s, o mínimo ocorre em um 
volume de 507a6 que corresponde a um parâmetro de rede de 10.04a0 e para a liga 
N a0 .85C s0 _15 este mínimo ocorre em um volume de 3.57 a6 o que resulta em a = 8.91a". 
Estes valores ele parâmetro de rede são os que foram considerados na.s simulações Prn 
D.M. O potencia.! de pares nestas ligas e a estes parárnctros de rede csLin exibi,lus 
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Figura 4.7: PotenciaiR íon-íon para Na.n,r-<0 _, 
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Figura 4.8: Potenciais Íon-Íon para N ao.85C so.ts 
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4.2 D.M.-Processo de Relaxação da Rede 
Inicialmente, as simulações em D.M. com o intuito de reproduzir a temperatura 
de 400]{ na qual as medidas de fator de estrutura foram realizadas, revelaram-se 
impraticáveis, devido ao tempo excessivamente longo para que os sistemas atingiss<'m 
o equilíbrio. Nas duas concentrações analisadas, a média da energia total em 50000 
ciclos de tempo ainda dependia do tempo tomado para calcular esta mé-dia, e nós 
observamos que isto não podia ser compensado com um aumento no valor do ciclo de 
tempo. Nós então realizamos um processo de relaxa.çào da rede através da D.M. ao fim 
do qual espera-se obter uma configuração mais estável. Neste processo, nós pa.rtirnos 
de uma situação de temperatura zero, colocando inicialmente em repouso todas as 
partículas elo sistema (1024 partículas distribuídas aleatoriamente em rede b.c.c.). 
Como o sistema não está em equilíbrio, os íons adquirem velociclacle, aumentando 
a temperatura do sistema. Toda vez que o sistema atinge um máximo de enerl(ia 
cinética (e consequentemente um mínimo em energia potencial), as pa.rl.ículas siío 
levadas novamente ao repouso, e o processo recomeça. 
Na figura. (4.9) pode-se ver o comportamento da tempera.t.ma neste processo n·· 
laxação para a liga N a0 .5 C s0 .5 (a liga N a 0 .85C s0.1s apresenta um comporta.mrnt o 
semelhante), onde foi utilizado para um ciclo ele tempo o valor 7 10-Js,eg corres· 
ponclente a considerarmos a massa elo sódio como unidade ele massa (apêndice A). O 
processo ele relaxação foi realizado para 8000 ciclos ele tempo, mas a figura. r"stringe·S<' 
aos 3000 primeiros ciclos, para que as variações iniciais pudessem ser ressaltadas. 
As temperaturas para as quais ocorre o primeiro máximo ele energia cinrtica pnra 
a.s duas ligas é ela. ordem de 200I\, mas ao fim ele 4000 ciclos de tempo o sisk111a 
praticamente se estabiliza. Desta forma, encontramos nma. situação de mE"nor enf'r!cia 
potencial que facilita a obtenção do equilíbrio no processo dinâmico. O gr:ílico (1f.l O) 
mostra a variação da energia potencial de pares em tal processo de relaxa~·~o para as 
duas concentrações. A liga N a0 .5C s0 .5 é aqnda. com maior energia potencia.!. 
Apesar da considerável varia.çào dP <"tl(~rgia 110 pron~sso de rdaxa<Ji.o, 11ào I1<Í. 
grandes deslocanwntos das partículas quP co1npôn a liga durante~ o procpsso. Na 
figura ( 4.11 ), a posição ele tnna destas pa.rtículas é nlonitorada ern tuna direçií.o do 
movimento, onde notamos que o desloca.rnento final é da ordern de 10 por cento do 
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Íons do sist.f'ma.). 
4.3 Fator de Estrutura Estático Total 
O fa.tor de estrutura dinâmico S(Q,w), como visto no capítulo 3, podf' Sf'f oh1irlo 
através da. D.M. como a transformada d,., Fourier com rf'sp<'ito ao l.<'mpo da fnn-:iin 
correlação do operador densidade. O op<'rador df'nsidark para a liga, a •nn rblo 
valor de cJ, é dado pela esprPssiio (3.l!í). o fa.tnr rfp f'Spalhamf'nto pn•·a ni'·nt.rons ''/, 
assnme os valorPs hr .• = O.!'i1([22])" hNn = 0.3!11([22]). 
Se o sistPma f. isotrópico, S(Ô,w) f. fnnção sorrwnlf' da magnil 11rk rlf' c}. O 
chamado fator ri<' Pst.rutma psf.átiro tot.~.l podf' spr obtido inl.egran•l,, S((j,w) 110 
esp<'ctro de freqni'ncias: 
c'h(Q) = j S(Q,w)dw (U) 
Nós portanto obtivemos primeiro o fator de estrutura dinâmico 5( Q, w) para 
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alguns vetores Q e por integração, o fator de estrutura estático total atrav<'s de (4.2). 
Nas simulações com D.M., nós consideramos os 10.24 Íons dispostos na rede re-
sultante do processo de relaxação. Para um ciclo de tempo foi tomado o valor 
3.0.t = 2.1 10-11 seg, com .0.1 o tempo correspondente a massa elo sódio corno uni-
dade de massa. A massa dos Íons C s foram tornadas em relação aos Íons Na ou 
mês = 5. 78. As simulações foram feitas para um intervalo de 36000 ciclos ele tempo 
e de modo a reproduzir urna temperatura aproximada de 400 K, que é a temperai. ma. 
dos sistemas investigados experimentalmente ([23]). 
Para. a.s duas ligas foram registrados os operadores elensidade ern 7 dif<'rcntcs va-
lores de Q, tornados na direção [3, 3, 3]. Para a liga N a 0 _r;C.so.rn o sistC'rna apn-~sento11 
instabilidade elura.nt.e os primeiros 20000 ciclos de trmpo (figma. (4.12)), valor nwnor 
elo que aquele antes elo processo de rda.xa.ç.ào, ondf' em !íOOOO ciclos o sist.ema. a.inda 
apresentava-se instável. Para a. liga N a0 .8 .r;Cs0 .15 , nós ünnhérn r<~ali?.:a,rnos a sirnulcH;il.o 
para 36000 ciclos de tempo, ma.s aqui o sistema converge para. a. região de cst.abiliclade 
mais rapidamente, em aproximadamente 10000 ciclos ele tempo (figura. ( ( ~ .13) ). 
Em N a0 .5C s0 .5 , o fator de espalhamento intermediário, para cada cJ analisado, 
cla.clo pela expressão (:1.12), foi calculado desprezando-sP os 21000 primeiros ciclos de 
tempo e tomando-se como origem do tempo os 6000 cidos ele tempo subsf'qtwnt.Ps. 
Os vetores analisados para. N a 0 .5C.s0 .5 , juntamente com o módulo dest.Ps vPI.orcs 
(em A.- 1)), estão apresentados na. tabela. 
Tabela. 4.1 - Vetores analisados em N a.o.sCso.s 
Q IQI(A.-1 ) 
(0.5,0.5,0.5) 1.024 
(0.6,0.6,0.6) l.229 
(0.7,0.7,0.7) I J!:l:l 
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O fator de estrutura dinâmico, para <:ada Q pi\dr Pnt~o sPr comJ"il """ ai. r<••·/"; 
de (3.11). A figma (1.H) rnost.ra a mmpamçiío do fa'nr de "'1.rllh>:·;. di•,!l.mico "'" 
dois destes vetorPs investigados. Os cf.lrnlos foram fc·it.os ~.1.,; ume fr<>q•ti'-nci:·' d<· 
v= 2Tlfz, a partir do qual Rnp(\P-Rf' RPfP'l1 (ksprP?:Ívf'is os v;tlot·pr, (k _(,'(()_w) 
O fator de Pst.rntnra total S1 ((J) f'oi c<lknl<ldo por simp!Pe iot.Pgracào c!P S((}.tc') 
(4.2). Na figura Cl.lfi), nós mrnpararnos os rPsllltados c!Pst.a intPgraçi'o """'os r<'slll-
ta.dos experimentais ([23]). A despPit.o dos valorPs caknlados para Q < 1.1)\-l 11iío 
apresentarem concordâ.ncia satisfatória, os res11ltados da D.M. descrPvf' lwm o pNfil 
da curva experimPtll.al, com a int.ensidadf' má.xirna no Ptll.orno de 1.6.1-t, 11m po11co 
deslocado h esqnf'rrla nos rf'sllll.ados das simulações. 
Para a lig;a /Vao.R:.C'80 _ 1 .~, o fator dP pspalh.:nnf'tÜo intl•rnwcli:lrio, d~·~('(lll~-~id,•nllt ,~,. 
aqni os primeiros 16000 ciclos d" t.Pmpo P como orip;<·m do l<·tnpo foran• <·onsidc•r;,dos 
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Figura 4.15: Fator de estrutura total em N ao.sC so.s 
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Os vetares investigados para N a0 .85 Cs0 .15 estão expostos na tabela 4.2 






(0. 75,0. 75,0. 75) 1.726 
(0.8,0.8,0.8) 1.811 
(0.9,0.9,0.9) 2.071 
A figura ( 4.16), exibe a comparação entre o fator cle estrutma. estático t.ol.al 87"( (j) 
para Nao.ssCso.1s e os resultados experimentais ([23]). Aqui também o rPsnltado niio 
é satisfatório para os menores valores de Q, mas os resultados da. D.M. descrev<'m 
igualmente bem o perfil das curva. experimental. Para. os valores de q < 1.1/J.-l, o 
corte para frequências maiores que v= 2.0THz em S(Q,w) (figura 1.11) podf' ler 
influenciado nos baixos valores encontrados para Sr( CJ) para. as duas ligas, devido i. 
contribuição do "rabo" destas curvas para Q < 1.1/J.-l ser compara.tivamPnte maior 
do que para Q maiores que estes valores. Isto também foi sugerido no trabnlho 
experimental ([23]), pois os dados obtidos neste trabalho, através ele Pspn.lha.rn<Cnto 
inelástico de nêutrons, exibidos na.s figuras (4.1.5) e (4.16), foram menores qnP aqw·lr·s 
























0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 
Figura 1.16: Fator de estrutura total em N ao.8sC s0 .1s 
Capítulo 5 
Conclusão 
Devido a estrutura eletrônica relativamente simples. dos metais alcalinos, nós uti-
lizamos com sucesso o formalismo do pseudo-potencial para descrever as interaÇÍJ<'s 
referentes à rede iônica. mais o gás de elétrons nestes metais. Na descrição dil interil.ç<lo 
direta. entre íon e elétron de valência utilizou-se o modelo modificado dr l!arrison, 
com dois parâmetros que foram ajustados de modo a reproduzir os va.lorr's exprri-
mentais dos elementos Rb e C s. Com os resultados já conhecidos para N 11 e J( nús 
dispunhamos então de um conjunto de potenciais efet.ivos de pares de íons para estrs 
elementos, que exibiam um mínimo de potencial à uma. distância. correspondente "" 
parâmetro de rede do metal. Para Rb, nós extraímos, posteriormente ao ajuste, as 
curvas de dispersão ao longo das principais direções de simetria, cuja. comparaçiio 
com os dados experimentais confirmou o acerto do ajuste. Nós estendrmos eshes 
cálculos para uma liga binária LiN a, que foi considerada constituir-se de átomos de 
um só tipo, com o potencial de interação tomado como uma média pondPrn.da prlas 
concentrações dos potenciais dos elementos Li e Na, a mesma a.proxima.çào valendo 
para o parâmetro de rede. 
11. partir dos potenciais de intcraçã.o 110 meta.! puro, nós const.ntÍ111os cun•"s 
de intcraçã.o entrP pares de~ -íons ctn uJna liga binária, n·nRcn·vcndo o f'al.or cal'tlf'-
t.erístico de energia em urna forma apropriada. pa.ra. a. liga. O rnodf'lo rrsult.ou !'fi .. 
ciente, uma. vez que, com o auxílio da técnica. da Dinâmica. Molecular, r<'prodnzin 
resultados experimentais obtidos através de espalhamento inelástico de nêutrons das 
frequências de vibraçã.o dos modos normais em Rb0 .nK0 .29 e de modos locais de 
vibraçã.o, evidenciando-se ainda que estes últimos eram devidos aos Íons potássio. 
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Para esta liga, nós utilizamos Dinâmica Molecular conjuntamente com cálculos de 
Dinâmica de Rede efetuados com as mesmas aproximações utilizadas nas ligas LiN a, 
para. estimarmos a.s contribuições da a.narmonicidade às grandezas termodinâmicas 
em Rb0 .71 K 0 .29 • Mesmo sendo pequenas estas contribuições foi mostrado que a. 
Dinâmica. Molecular pode oferecer informações acuradas sobre elas. Cumpre lembrar 
que aqui compa.raç.ões com o experimento não puderam ser feitas. Deve-se ressaltar 
que mesmo sendo válidas em regimes diferentes, o cálculo essencialmente quântico 
da Dinâmica de Rede para T < 8u, juntamente com o cálculo clássico da. Dinâmica. 
Molecular para T > 8 II, podem ser conjugadas para. representar o comportamento 
vibraciona.l do sólido. 
Finalmente, nós utilizamos um modelo semelhante para. descrever os pot.cnci;,js 
de interação em ligas de N aC.s. Novamente a t.,;cnica. da. Dinâmica. Mol<'cttla.r foi 
utilizada para reproduzir os resultados <experimentais do fa.tor de estrutma. estético 
total em Na 0 .5 Cs0 .5 e Na 0 .8 sCs0 .15 • Embora os perfis das curvas experinwnt.a.is t.ivrs· 
sem sido reproduzidos de maneira. satisfatória., para baixos valores ele q os resultados 
obtidos estão aquém elo desejado, o que pode estar relacionado à finit.ude dos sistemas 
analisados (1024 partículas). Nós pretendemos investigar esta questão no futuro. 
Apêndice A 
D.M.- Equações de Movimento e 
Sistema de Unidades 
Considerando apenas a dircçã.o x para uma das partículas, a cxpansã.o <'Ill função 
do tempo desta coordenada resulta em: 
x(t + 6.t) = x(t) + v(t)6.t + l/2(a6.t) 2 + .. . (A .1) 
x(t- 6.t) = x(t)- v(t)6.t + l/2(a6.t) 2 + .. . ( /' ·n 
onde despreza-se termos de ordem maior em 6.t. Somando-se as exprPe>cÕes aci,,a 
obtem-se: 
x(t + 6.t) + x(t- 6.t) = 2x(t) + a(!:lt? (A.:l) 
que pode ser reescrita como: 
x(t + 6.t)- x(t) = x(t)- .r(t- 6.1.) + a(6.t) 2 (AA) 
Definindo: 
6.x(t + !:lt/2) = :,;(t + 6.t)- :r(t) (A.G) 
a expressã.o (A .4) torna-se: 
6.x(t + !:lt/2) = 6..r(t- 6.1/2) + a(6.t) 2 (/\.fi) 
e redefmindo: 





Para um potencial aditivo, pode-se escrever a expressão (A.S) para uma partícula 
z como: 
( ) 
F;j ( 2 L'lx lo+L'lt = L'lx(to)+Ej- L'li) 
rni 
com m; massa da partícula i. O intervalo L'lt é referido como 
("time step"). 
(!Ul) 
um ciclo de tempo 
A velocidade da partícula, para a componente x do deslocamento, ó simplesmentP 
calculada por: 
V:r = 
L'l.r(t., + L'lt) 
L'lt 
(A.IIl) 
Com as enPrgias dadas ern Tiydh(~rg e as distâncias dadas f~In unidadcH a.tJnnic<H.; 
(a 0 ), pode-se obter as unidades funclamPntais de tempo e velocidadP em lúuçào ri" 
massa ela partícula através da relações: 




1Ry = 2.179710-19 1 






e o número de Avogaclro NA = 6.0225 1023 partículas por moi, obtem-se a rcLv:io 
para um ciclo de tempo: 
(AYí) 
onde rn c~ a rna.ssa a.tôrnica dada ('fll gratna,s/tnol. 
Na tabela A-1, os valores de rn paxa os rncta.is alcalinos c~ as corrf'spondcntes tlllÍ-
dadcs [uuda,rnentais de ten1po e veloclda.d<~ t.onHtndo f'Rtas rna.ssas cotno pa.râ.nwtros. 
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Tabela A-1- Valores de massa atômica e respectivas unidades de tempo e veloci-
dade 
m(g/mol) L-. t(10-15 seg) v(105m/s) 
Na 22.99 7.00 7.56 
K 39.10 9.13 5.79 
Rb 85.47 13.50 3.91 
Cs 132.91 16.84 3.14 
Apêndice B 
Expansão para Perturbação Anarmônica 
Para uma dada configuração de <"quilíhrio do crist<d, a função partiçào Z I"''"' sn 
calculada dos uíveis ele erwrgia do cristal, e a energia livre de llelmholtz ,~dada por: 
F' = -KTlnZ (lU) 
A função partição canônica é uma sorna sobre todos níveis de energia /' 
(lU) 
Os níveis de energia. são escritos como uma. expamão de perturbaçào, isto é: 
E= il>o +Eu+ EA (TU) 
onde H e A denotam as contribuições ha.nnônica.s e a.na.rmônicas à energic do cristal. 
Considerando EA pe<jneno comparado aos outros termos, Z podP s<er cakulcdo 
cm primeira ordem em E 11 . ddinindo a função partição harmônica. por: 
Z _ ",-J<,'u/1\T 1-l - :....;L 
e utilizando a expansão (B.~) cm (B.2), pode-se fa7>er a separação: 
c Pxpandindo a exponencial c1n EA: 
'/ _ ,-'~o/KT\•_-EH[J (1.' )]- -~>.,jl\'1'('/ ,,· --fo."u/K"f"/' jf\"'f')-/; - C ~.-~C - I_..A - C hlJ - Ld~ -~A _ -
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como urna média estatística harmônica de .EA, a expressão (B.6) é escrita: 
(B.8) 
e através da relação (B.l), a energia livre Fé escrita como: 
F = <1>0 - J(TlnZn- KTln[l- (1\T)- 1 < EA >H] (Jl.9) 
Expandindo a função logarítmica em primeira ord"m no último termo na. ex-
pressão acima: 
F = <l>o- f(TlnZu+ < lêAn >n (I li o) 
Pode-se agora definir, com baRe nesta expressão: 
F = <l>o + F/1 + I'A (B. I I) 
com 
FH = -KTlnZH (B. I 2) 
e 
FA=<EA>H (Jl1:1) 
Utilizando-se a expressão (il.4) para a função partição harmónica. a mma Rolm· 
todos os níveis harmónicos EH é escrita wmo: 
( l3 ! I) 
com 
(ll.!!í) 
ZH é escrito como: 
(B.l6) 
nessas expressões e nas subsequentes o sinal indicativo de vetor em k será omitido. 
!l6 




onde o primeiro termo, que independe da temperatura, é chamada en,rgia do ponto 
zero. 
No limite de altas temperaturas, definido pela condição KT > itwk para todo /,: a 
expressão acima pode ser expandida em: 
(ll.ll\) 
A capacidade calorífica a volume constante pode ser calculada ""' f'unçào da 
energia livre, obtendo-se como resultado: 
(IUO) 
O termo Ekl é igual a 3nN0 , com No o número de células unitárias no cristal, desde 
que há este número de termos no somatório. A média do quadrado da fr<'quênci~ dP 
fônons harmônicos é dada por: 
(B.:'I) 
Tendo isso em conta a expressào (B.20) é reescrita como: 
(B ?2) 
Definindo a alta temperatura harmônica de Debye E> rr: 
a capacidade c:alorífica. a vohune constante t.~rn a tnf'snw. fonna. da cap;Jcidadc· ca.-
lorífica de Debye: 
(ll.21) 








550.0 560.0 570.0 580.0 590.0 liiJO.O 
vol.(o0') 
Figura ll.l: Temperatma lla.rmônica X Volume 
Para altas temperaturas, portanto, a Pnergia livn· dP ll<'lmholtz F pod•· spr rrPs-
crita como: 
F = <1> 0 - 3N T\Tln( ~") + FA ( llfi) 
onde considera-se sornente o prirneiro tPrtno ern (B.l9) f' O é a ternpPratnra nll·;l(·-
terística clássica dada por: 
ln(kO) =< lnliwk > (ll.q!i) 
Nós realizamos o cálculo da variaçáo dP E>n P O com o volume, para "· lin;a 
/lb0 .71 [{0 .29 , corn a dinâ.tnica de rPde Rf'p;11i11do as JTJf'RnJaR consideraçi'lPs 11t.ili7:ath~ 
para as Li-Na. Todos os valorPs forarn oh !.idos considrrando-sco urna nd·dia cn1 .r;! I 
vetores de 1/18 da primeira z<ma de Brillonin da. liga. Os rrsulta.dos <'sl;.,o Pxihi,!,, 






550.0 560.0 570.C 580.0 590.0 óOO.O 
vol.(o,') 
Figura 13.2: Temperatnra Caract.Prística X Volume 
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